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RESUME  
Les recherches menées dans le domaine des piles à combustibles à membrane échangeuse de protons 
(PEMFCs) depuis le début des années 1980 ont permis de considérablement améliorer leurs 
performances. Deux principaux verrous persistent néanmoins au niveau des catalyseurs : le coût et la 
stabilité. En effet, pour obtenir de bonnes performances, il faut que la couche active cathodique soit 
relativement chargée en métaux nobles, comme le platine, ce qui a un coût important. En plus d’être 
couteux, les catalyseurs utilisés commercialement sont sujets à différents phénomènes de dégradation, 
notamment l’oxydation du support carboné. Les travaux décrits dans cette thèse visent à produire des 
catalyseurs bimétalliques supportés sur des nanotubes de carbones dopés, afin de préparer des structures 
actives pour la Réaction de Réduction de l’Oxygène (ORR) et résistantes dans les conditions de 
fonctionnement des PEMFCs. La première étape a été la synthèse de nanotubes de carbone dopés à 
l’azote (N-CNT) ou au soufre (S-CNT). Différents traitements et fonctionnalisations ont été testés pour 
faciliter le dépôt et la dispersion de nanoparticules métalliques à la surface des nanotubes, faciliter 
l’intégration du catalyseur dans la couche active et ralentir le phénomène d’oxydation du carbone. Des 
nanoparticules bimétalliques PtCo et PtNi ont été préparées en utilisant une méthode de synthèse 
originale utilisant un liquide ionique comme stabilisant. Tous les catalyseurs ainsi synthétisés ont 
présenté des surfaces électro-actives (ECSA) élevées et de bonnes activités pour l’ORR. Les plus 
pertinents ont été étudiés en mono-cellules de 25 cm². Ils présentent de meilleurs résultats aux tests de 
dégradation accélérés du support carboné, comparés à une référence commercial PtCo supporté sur noir 
de carbone. Une diminution du chargement en platine de la couche active cathodique de 0,4 mgPt.cm-2 à 
0,2 mgPt.cm-2 a permis d’améliorer les performances de la mono-cellule en diminuant notamment les 
limitations dûes au transport de matière dans la couche active.  
 
MOTS-CLES :  
Nanotubes de carbone, dopage, catalyse, nanoparticules, pile à combustible.  
  
  
  
  
ABSTRACT:  
Researches on the field of proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) since the early 1980s have 
greatly improved their overall performances. Nevertheless, there are still two main issues with the 
catalyst: the cost and the stability. In order to obtain good performances, the cathodic active layer 
generally shows very high loadings with noble metals such as platinum that explain the high costs. In 
addition to this cost, various phenomena of degradation and in particular the oxidation of the carbon 
support can be observed on commercially used catalysts. The aims of this work is to produce bimetallic 
catalysts supported on doped carbon nanotubes in order to obtain active structures for the Oxygen 
Reduction Reaction (ORR) and resistant under the operating conditions of the PEMFCs. The first step 
was the synthesis of carbon nanotubes doped with nitrogen (N-CNT) or with sulfur (CSx). Different 
treatments and functionalizations have been tested to facilitate the deposition and the distribution of 
metal nanoparticles on the surface of the nanotubes and to facilitate the integration of the catalyst in the 
active layer. Carbon nanotubes have been chosen because they are known to be less reactive for 
oxidation than carbon blacks. The bimetallic nanoparticles PtCo and PtNi were prepared using an 
original synthetic route using an ionic liquid as a stabilizer. All the catalysts synthesized exhibited good 
electro-active surface area (ECSA) and excellent activities for ORR. The most relevant catalysts were 
studied in mono-cells of 25 cm². They show better results in accelerated degradation tests of the carbon 
support, compared to a PtCo commercial reference supported on carbon black. A reduction in the 
platinum loading of the cathodic active layer from 0.4 mgPt/cm² to 0.2 mgPt/cm² improves the 
performances of cell by reducing the limitations due to the transport of material in the active layer. 
 
KEYWORDS:  
Carbon nanotubes, doping, catalysis, nanoparticles, fuel cells. 
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INTRODUCTION GENERALE 
Depuis le début de l’ère industrielle, le développement économique mondial a entièrement reposé sur une 
consommation excessive des ressources terrestres et notamment des combustibles fossiles. Il est 
maintenant établi que les émissions anthropiques de gaz à effets de serres sont, en grande partie, 
responsables du changement climatique terrestre observé depuis les 60 dernières années. Acidification 
des océans, fonte de la calotte glacière, baisse des récoltes, augmentation des inégalités sociales 
mondiales constituent une liste non exhaustive des incidences néfastes que peut avoir le réchauffement 
climatique et montre bien l’importance qu’il faut attacher à ce problème. A cela s’ajoute l’ensemble des 
impacts sanitaires liés à la fois à ce réchauffement mais aussi à l’émission de particules fines lors de la 
combustion de substances carbonées. Outre les considérations climatiques, la dépendance des pays à ces 
combustibles fossiles comme sources d’énergies ou de revenus constitue un motif de tension géopolitique 
global. Par exemple, la France importait 99 % de sa consommation annuelle en pétrole en 2015. 
La diversification des moyens de production d’énergie afin de réduire la part des énergies fossiles est 
ainsi devenue un enjeu climatique, sanitaire et géopolitique. Une réduction significative des émissions de 
gaz à effets de serre passe par l’utilisation accrue de vecteurs énergétiques beaucoup plus efficaces. L’une 
des solutions envisagées est le développement de la filière hydrogène, même si l’hydrogène est encore 
trop peu produit et trop couteux pour pouvoir l’envisager comme une solution globale. La Pile à 
Combustible à Membrane Echangeuses de Protons (PEMFC) est l’un des moyens utilisé pour convertir 
l’hydrogène en énergie électrique. Si ce système est considéré comme prometteur c’est qu’il permet un 
bon rendement électrique, que les applications soient stationnaires ou pour le transport. Si les recherches 
menées dans le domaine depuis le milieu des années 1980 ont permis d’améliorer les performances, leur 
commercialisation à grande échelle demande encore de s’affranchir d’un certain nombre de freins tant 
économiques que technologiques.  
Les travaux effectués au cours de cette thèse se concentrent sur le catalyseur utilisé dans ces piles et tout 
particulièrement celui employé au niveau de la couche active cathodique, où a lieu la réaction de réduction 
de l’oxygène (ORR) considérée comme le processus cinétiquement déterminant. La nécessité d’utiliser 
une grande quantité de platine, un métal couteux, déposé sous forme de nanoparticules (NPs) sur un 
support carboné contribuent fortement au coût élevé de ces systèmes. La stabilité du catalyseur vis-à-vis 
notamment des phénomènes d’oxydation du support carboné constitue un second verrou. L’objectif est 
donc double et vise à améliorer à la fois l’activité et la stabilité des catalyseurs. Pour cela, des structures 
bimétalliques à base de platine ont été synthétisées et supportées sur différents types de nanotubes de 
carbones dopés ou non. Du fait de leurs bonnes résistances physiques et chimiques, les nanotubes ont 
ainsi été choisis comme support de la phase active des catalyseurs préparés. L’utilisation de structures 
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dopées à l’azote ou au soufre permet de faciliter le dépôt des NPs métalliques mais a aussi une influence 
sur l’intégration des catalyseurs en pile. Les catalyseurs, dont la préparation sera décrite dans ce 
manuscrit, ont été caractérisés dans plusieurs systèmes électrochimiques et notamment des mono-cellules 
qui permettent de tester les catalyseurs dans des conditions proches des conditions réelles de 
fonctionnement des PEMFCs. Ces travaux ont été réalisés grâce à la collaboration entre deux laboratoires 
: le Laboratoire de Chimie de Coordination CNRS (UPR 8241) à Toulouse et le Laboratoire des 
Composants PEM du CEA/LITEN à Grenoble. 
Ce manuscrit est divisé en cinq chapitres. Dans le premier chapitre seront décrits les aspects 
fondamentaux qui permettront de comprendre le fonctionnement global des PEMFCs et les différents 
verrous qui freinent le développement à grande échelle de ces systèmes. Puis, le rappel bibliographique 
se concentrera sur les propriétés intéressantes des CNTs dopés, expliquant leurs intégrations possibles 
dans les catalyseurs préparés. Le deuxième chapitre décrira la synthèse et les caractérisations des 
différents types de CNTs dopés ou non, permettant de mettre en évidence les points communs et les 
différences entre les différents supports carbonés. Dans le troisième chapitre, ces différentes structures 
carbonées seront utilisées pour supporter des nanoparticules bimétalliques à base de platine. Une 
technique de synthèse originale a été mise au point et les caractérisations effectuées permettront de 
comprendre l’effet du support carboné sur ces synthèses. Le quatrième chapitre sera dédié à l’ensemble 
des caractérisations électrochimiques. Les catalyseurs préparés seront testés en utilisant différentes 
techniques qui permettront de mettre en évidence l’effet du dopage ou des différents traitements sur les 
CNTs, mais aussi le choix des métaux sur l’activité finale des catalyseurs, leur sélectivité et leur stabilité. 
Le cinquième et dernier chapitre décrira les différentes méthodes de synthèse et de caractérisations 
utilisées tout au long de ces travaux. 
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I CATALYSE ET PEMFC 
Ce chapitre a pour objectif de faire un état de l’art sur les piles à combustible à membranes échangeuses 
de protons (PEMFCs, de l’anglais Proton Exchange Membrane Fuel Cells). Après avoir rapidement 
resitué le contexte dans lequel s’inscrivent les recherches dans le domaine de l’énergie, la première partie 
de ce chapitre nous servira à faire un rappel du principe de fonctionnement des PEMFCs et de ses 
différents composants. Dans la deuxième partie, nous essayerons de comprendre comment fonctionne la 
catalyse dans la pile et décrirons les principales avancées qui ont permis une très nette amélioration des 
performances depuis le début des années 1990. Ensuite, nous discuterons des principaux phénomènes de 
dégradations directement liés aux catalyseurs. Pour finir, dans la troisième partie, après avoir défini 
rapidement les nanotubes de carbone dopés à l’azote (N-CNTs), nous verrons en quoi ils peuvent être une 
bonne alternative aux noirs de carbone (CBs, de l’anglais Carbon blacks) comme support de catalyseurs.  
I.1 La Pile à Combustible à Membrane Echangeuse de Protons (PEMFC)   
I.1.1  Contexte  
A la fin du XIXème siècle, la révolution industrielle, qui a posé les bases du monde moderne et 
industrialisé que nous connaissons, n’a été possible que par la maitrise de nouvelles sources d’énergie. 
L’utilisation des énergies fossiles très abondantes sur terre, comme le charbon, le pétrole ou le gaz, a 
permis un développement sans précèdent des moyens de production, de transports ce qui a provoqué une 
explosion de la démographie mondiale. L’intensification des activités humaines n’a pas été sans 
conséquence. Depuis les années 1990, le Groupe d’Experts intergouvernemental sur l’évolution du Climat 
(GEIC) a mis en évidence le rôle de l’Homme sur le réchauffement climatique que ce soit de manière 
directe (émissions de gaz à effets de serre (GES)) ou indirecte (déforestation, artificialisation des sols) 
(Figure I-1).  
 
Figure I-1 – Concentrations des gaz à effet de serre dans le monde de l’an 1 à 2005. Adapté de [1].  
Plus de 150 ans après le début de l’ère industrielle, les énergies fossiles tiennent un rôle toujours aussi 
important dans notre société. En 2013, 81% du mix énergétique mondial était composé d’énergie fossile. 
Hors, il est maintenant prouvé que l’utilisation de ces combustibles fossiles est responsable de la 
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production d’une très importante quantité de GES. A noter que le charbon, qui représente moins d’un 
tiers de ce mix, est responsable de plus de 45% des émissions de CO2 chaque année (Figure I-2).   
 
Figure I-2 – Emissions de CO2 dues à l’énergie par combustible dans le monde en 2013 [2]. 
Afin d’atténuer le réchauffement climatique terrestre, la réduction des émissions de GES est devenu un 
véritable enjeu du XXIème siècle. Cela passe par la diversification des moyens de productions d’énergie, 
afin de réduire la part des énergies fossiles, mais aussi l’utilisation de vecteurs énergétiques beaucoup 
plus efficaces. En effet, le stockage de l’énergie est un enjeu tout aussi important que les méthodes de 
production. Un stockage performant va permettre à des énergies renouvelables (solaire, éolien, biomasse) 
de devenir plus attractives puisqu’on n’a plus à se soucier d’adapter l’offre à la demande. Les solutions 
sont donc multiples et l’utilisation d’hydrogène comme vecteur énergétique est l’une des solutions 
envisagées. En effet, l’hydrogène dispose de caractéristiques très intéressantes. Avec une densité 
énergétique de 33,3 kWh.kg-1, il est presque trois fois plus énergétique par unité de masse que le gazole 
(11,9 kWh.kg-1) et deux fois plus énergétique que le gaz naturel (14 kWh.kg-1). Par contre, le dihydrogène 
est très peu abondant dans l’atmosphère terrestre (de l’ordre de 0,5 ppm) et est, la plupart du temps, 
produit à partir de matières premières non renouvelables (charbon, pétrole gaz naturel) par des réactions 
de reformage ou d’oxydation partielle. Il peut aussi être produit par électrolyse de l’eau, plus couteuse, 
mais voie très intéressante étant donné l’abondance de l’eau sur Terre (Figure I-3). L’hydrogène peut être 
convertit en énergie soit par combustion directe, soit par oxydation à l’anode d’un pile à combustible.  
  
Figure I-3 – Estimation de la production d’hydrogène dans le monde en 2008. Adapté de [3].  
Electrolyse
Gaz naturel 
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Le principe de la pile à combustible a été mis en évidence pour la première fois par Christian Schönbein 
en 1838. Ce principe a été mis en application en 1839 par Sir William Grove qui mis au point la première 
cellule [4]. Il a fallu attendre plus de 100 ans pour voir le développement industriel de cette technologie, 
avec l’intégration de pile à combustible dans des engins spatiaux développés par la NASA dans les années 
1960. Les applications autres que dans le spatial étaient bien peu nombreuses du fait du coût élevé de 
cette technologie. Dans les années 1990, d’importantes avancées technologiques leur ont permis de 
devenir accessibles à plus grande échelle pour des applications mobiles ou stationnaires [5]. 
I.1.2 Principe de fonctionnement  
La PEMFC est un générateur électrochimique permettant de convertir l’énergie chimique de 
réactions d’oxydoréductions en électricité et en chaleur. A l’anode, le dihydrogène ou hydrogène (H2) est 
oxydé sous forme de protons en libérant des électrons (Equation I-1 A). L’électrolyte va permettre la 
conduction protonique vers la cathode tandis que les électrons sont conduits par un circuit externe ce qui 
génère le courant électrique. A la cathode, les protons et les électrons sont consommés par la réaction 
exothermique de réduction du dioxygène ou oxygène (O2) qui va produire de l’eau et de la chaleur 
(Equation I-1 B). Cette chaleur peut dans certains cas être utilisée. ʹH2→ 4H++ 4e-            (A) 
O2+ 4H++ 4e- → 2H2O                (B) 
O2+ 2H2 → 2H2O        (C) 
Equation I-1 – (A) Demi-Equation de la réaction d’oxydation de l’hydrogène (B) Demi-Equation de la 
réaction de réduction de l’oxygène (C) Equation de fonctionnement d’une PEMFC.   
La PEMFC est la pile à combustible la plus étudiée dans le monde car elle dispose des avantages 
intéressants comme son utilisation à basse température (inférieure à 100°C) et la possibilité d’alimenter 
la cathode par l’air ambiant. Elle est, en effet, insensible à la présence de dioxyde de carbone (CO2). Elle 
peut aussi être utilisée sur de larges gammes de puissance puisqu’elle se présente sous forme de cellules 
associées en série : moduler la taille et le nombre des cellules permet d’obtenir la puissance souhaitée, 
adapté à l’application. En termes d’application, sa compacité en fait une candidate sérieuse au 
remplacement des énergies fossiles dans le domaine du transport [6]. On notera l’exemple de la Mirai, 
véhicule commercialisé par Toyota Motor Corporation en 2015, ayant une autonomie supérieure à 500 
km et alimentée par une pile à combustible dont la densité volumique de puissance est de 3,1 kW/l [7].  
I.1.3 Les principaux composants d’une PEMFC 
Les PEMFCs utilisées actuellement sont donc des empilements de cellules individuelles associées 
en série. Cet empilement est appelé « stack ». La Figure I-4 A représente le schéma d’assemblage d’une 
cellule de PEMFC avec les principaux éléments la constituant : les plaques bipolaires et un Assemblage 
Membrane-Electrodes (AME) constitué des couches de diffusions des gaz, des couches actives 
catalytiques et de la membrane électrolyte conductrice de protons. Si la couche active faisait l’objet de la 
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plupart des recherches dans le domaine par le passé, tous ces éléments sont plus largement étudiés afin 
d’obtenir de meilleures performances pour les PEMFCs.  
 
Figure I-4 – (A) Schéma d’assemblage d’une cellule de PEMFC (B) Illustration d’un stack de PEMFC. 
Adapté de [8].  
I.1.3.1 Les plaques bipolaires  
Historiquement les plaques bipolaires sont des structures en graphite dans lesquelles sont creusés des 
canaux et qui vont venir se placer de part et d’autres des électrodes [7-8]. Elles assurent différents rôles 
au sein de la cellule : les canaux permettent d’alimenter les électrodes en gaz/réactifs, l’évacuation de 
l’eau et de la chaleur produite mais aussi la collecte des électrons. La conception et la forme ont 
considérablement évolué depuis l’apparition des premiers stacks, elles sont maintenant faites le plus 
souvent de matériaux composites ou d’acier traité pour résister à la corrosion [11].  
I.1.3.2 Couche de diffusion des gaz  
La couche de diffusion des gaz (GDL de l’anglais Gaz Diffusion Layer) est une structure poreuse qui 
permet d’alimenter en gaz de façon homogène le catalyseur. Assurant le contact entre la couche active et 
les plaques bipolaires, la GDL doit aussi être un bon conducteur électronique et permettre l’évacuation 
de l’eau et de la chaleur. Elle est constituée de fibres de carbone et se présente sous la forme de feutre ou 
de papier. Un traitement avec du PTFE permet d’ajuster son caractère hydrophobe et ainsi d’éviter 
l’accumulation d’eau dans la cellule. Elle doit aussi être résistante aux conditions de fonctionnement de 
la pile (surpression, température, atmosphère corrosive).    
I.1.3.3 L’électrolyte  
Dans les PEMFCs, l’électrolyte est une membrane située entre les couches actives. Il est constitué d’un 
polymère conducteur ionique qui va permettre la diffusion des protons depuis l’anode vers la cathode. 
S’il est un très bon conducteur protonique, il doit par contre être imperméable aux gaz, pour éviter des 
réactions qui dégraderaient la pile et les courants de cross-over, mais aussi imperméable aux électrons 
pour éviter les courts-circuits. Actuellement, la référence dans le domaine des PEMFCs est une membrane 
faite en Nafion®, une résine thermoplastique fluorée développée et produite par Dupont [12]. Il s’agit du 
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copolymère d’un vinyl ether perfluorée et d’un tetrafluoroéthylène (Figure I-5). Le transfert protonique 
est assuré par les groupements sulfoniques (-SO3H) en bout de chaine. Ces membranes possèdent de 
bonnes caractéristiques mécaniques (même utilisées sous forme de films de 25 µm d’épaisseur) et une 
bonne stabilité chimique grâce au squelette PTFE [13]. La conductivité protonique de la membrane est 
directement liée à sa teneur en eau et peut atteindre dans les meilleures conditions de fonctionnement des 
valeurs supérieures à 50 mS.cm-2. Cette hydratation provoque un gonflement de la membrane lors de son 
utilisation qui peut être source de dégradations mécaniques lorsqu’on effectue des cycles marche/arrêt 
[14]. Au-dessus de 100 °C, la déshydratation de la membrane provoque une diminution de la conduction 
protonique. Les membranes Nafion® sont en générale utilisées à une température de 80°C.  
 
Figure I-5 – Structure du Nafion® 
I.1.3.4 Les couches actives  
Qu’elle soit anodique ou cathodique, la couche active est le siège des réactions électrochimiques à 
l’intérieur de la pile. On y trouve le catalyseur dont le rôle est d’améliorer les cinétiques de réactions en 
abaissant les barrières énergétiques permettant le passage des réactifs aux produits des réactions citées 
plus tôt (Equation I-1 A et B). Le catalyseur le plus utilisé commercialement est constitué de 
nanoparticules (NPs) de platine déposées sur un noir de carbone (la description de cette famille de 
catalyseur sera approfondie dans une partie I.2). En plus de la fonction de catalyse, ces couches doivent 
posséder des caractéristiques permettant le bon fonctionnement de la pile. Elles doivent présenter de 
bonnes conductions protoniques et électroniques pour permettre la circulation des protons à l’intérieur de 
la pile et la circulation des électrons vers le circuit extérieur. L’ionomère conducteur de protons est ajouté 
dans ces couches actives pour permettre une bonne interaction entres les sites actifs du catalyseur et 
l’électrolyte : les gaz réactifs n’entrent pas directement en contact avec ces sites actifs mais sont d’abord 
solubilisés dans l’ionomère avant de diffuser vers le site catalytique. Le contact électronique est rendu 
possible par la présence du support carboné. Les réactions électrochimiques ne sont donc possibles qu’en 
présence de point triple, c’est-à-dire le contact entre la phase active du catalyseur, le support carboné et 
l’ionomère (Figure I-6). Pour finir, ces couches doivent être suffisamment poreuses pour assurer une 
bonne alimentation en gaz réactifs et l’évacuation des gaz non consommés et de l’eau produite. 
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Figure I-6 – (A) Transports des gaz, protons et électrons dans un AME. Adapté de [15] (B) 
Micrographie TEM d’une zone de triple contact dans la couche active. Adapté de [16]. 
I.2 La catalyse dans les PEMFCs  
Le catalyseur est l’objet principal de cette étude. Il est indispensable au fonctionnement de la pile car 
il permet aux réactions chimiques d’avoir lieu. La réaction de réduction de l’oxygène est un processus 
lent. Le platine est le catalyseur le plus performant en termes de sélectivité et de conversion énergétique. 
Il a aussi l’avantage d’être particulièrement stable dans des atmosphères corrosives comparé aux autres 
métaux de transition. 
I.2.1 Réaction de réduction de l’oxygène  
Dans la PEMFC, la réduction de l’oxygène a lieu en milieu acide et est thermodynamiquement possible 
suivant différents chemins réactionnels selon le nombre d’électrons engagés dans le processus (Equation 
I-2). Les produits de la réaction peuvent alors être de l’eau ou du peroxyde d’hydrogène.  
O2+ 4H
++ 4e- = 2H2O                     EO2/H2O
° = 1ǡ229 V/ENH      (A) 
O2+ 2H
++ 2e- = H2O2                   EO2/H2O2° = 0ǡ682 V/ENH     (B) 
H2O2+ 2H
++ 2e- = 2H2O                     EH2O2/H2O
° = 1ǡ763 V/ENH   (C) 
Equation I-2 – (A) Demi-équation de réduction de l’oxygène en eau (B) Demi-équation de réduction de 
l’oxygène en peroxyde d’hydrogène (C) Demi-équation de réduction du peroxyde d’hydrogène en eau.  
Pour une application pile à combustible, le processus à 4 électrons est très largement préféré puisqu’il est 
plus efficace d’un point de vue énergétique et qu’il évite la production de peroxyde d’hydrogène qui est 
l’une des sources de dégradation des membranes électrolytes. Le problème est que la réduction de 
l’oxygène directe en eau nécessite la dissociation de la liaison O–O qui est une liaison forte (énergie de 
liaison ΔdissH° = 495 kJ.mol-1). Cela explique la nécessité d’utiliser un catalyseur pour effectuer cette 
réaction. Le platine est très largement utilisé car il permet une adsorption dissociative de l’oxygène en 
limitant les surtensions liées à l’activation du processus. La réduction de l’oxygène en eau est alors plus 
complexe et ne peut pas se résumer à deux réactions compétitives (Equation I-3). Le schéma réactionnel 
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proposé par Wroblowa et coll. permet de résumer les différents processus mis en jeu : le processus à ‘’4 
électrons’’ permet la réduction directe en eau tandis que le processus à ‘’2 + 2 électrons’’ implique la 
formation d’un intermédiaire H2O2,ad, qui est ensuite réduit en eau [17]. C’est la désorption de cet 
intermédiaire qui explique l’apparition de peroxyde d’hydrogène dans le système.  
 
Équation I-3 – Schéma réactionnel de réduction de l’oxygène à la surface d’un catalyseur [18]. 
La réaction à la surface du platine a été décrite par Nørskov et coll. selon deux mécanismes réactionnels 
dits dissociatif ou associatif, selon si on se trouve respectivement à basse ou haute densité de courant 
[19]. Le mécanisme dissociatif permet une réduction sélective de l’oxygène en eau tandis que le 
mécanisme associatif peut conduire à la formation de peroxyde d’hydrogène si la liaison O–O n’est pas 
rompue avant l’addition du deuxième proton.   
                1/2O2+ Pt  → Pt - O* 
      Pt - O* + H++ e-  → Pt - OH* 
               Pt - OH* + H++ e-  → H2O + Pt 
Equation I-4 – Mécanisme dissociatif à basse densité de courant ([]* désigne les molécules adsorbées 
sur les sites actifs du Pt) 
              O2+ Pt → Pt - O2* 
               Pt - O2* + H
++ e-  → Pt - O2H* 
             Pt - O2H* + H
++ e-  → H2O + Pt - O* 
     Pt - O* + H++ e-  → Pt - OH* 
              Pt - OH* + H++ e-  → H2O + Pt 
Equation I-5 – Mécanisme associatif à haute densité de courant ([]* désigne les molécules adsorbées 
sur les sites actifs du Pt). 
La réduction de l’oxygène est un processus complexe. Sa cinétique est ‘’lente’’ et demande des 
surtensions d’activation supérieures à 200 mV en utilisant des catalyseurs au Pt dans le milieu acide de 
la PEMFC. De plus, le coefficient de diffusion de l’oxygène à l’intérieur de la couche active cathodique 
est assez faible et diminue encore lorsque de l’eau se forme dans la couche active. La réduction de 
l’oxygène est le processus cinétiquement déterminant lorsque tous les phénomènes dans une PEMFC sont 
pris en compte. Cela explique tout l’intérêt porté à l’optimisation des couches actives cathodiques. 
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I.2.2 Les nanoparticules de platine  
Historiquement utilisé sous forme massive dans les PEMFCs, Le Pt massique a très vite été remplacé par 
du noir de platine. Afin d’obtenir des performances acceptables en termes de puissance électrique, ce 
catalyseur nécessitait la préparation d’électrodes très chargées, pouvant aller jusqu’à plusieurs 
milligrammes de platine par centimètres carrés [20]. A la fin des années 1980, ce noir de platine coûteux 
et peu performant a été remplacé par un catalyseur qui est toujours aujourd’hui une référence dans le 
domaine des PEMFCs : le platine est sous forme de nanoparticules supportées sur un support carboné 
comme le noir de carbone. Cela a permis de diminuer considérablement le chargement des AMEs tout en 
améliorent les performances électriques (Figure I-7).  
 
Figure I-7 – Evolution du chargement en platine et des performances des PEMFCs entre 1960 et 2000 
[21]. 
Depuis, l’ensemble des travaux de recherches portant sur l’optimisation des catalyseurs de PEMFCs 
s’ajoutant aux améliorations sur les techniques de préparation des AMES ainsi que sur les autres éléments 
de la PEMFC, ont permis de diminuer encore le chargement en platine (Figure I-8). En Septembre 2016, 
l’U.S. Department of Energy (DoE), référence mondiale dans le domaine des recherches sur les PEMFCs, 
estime qu’il est possible de travailler avec des systèmes électriquement viables avec un chargement global 
(anode et cathode) de l’AME de 0,13 mgPt.cm-2 [22]. L’objectif du DoE en termes de chargement en 
platine des AMEs étant de 0,125 mgPt.cm-2 pour 2020 (pour des applications automobiles) [23]. A noter 
qu’actuellement les chargements à la cathode sont plutôt de l’ordre de 0,4 mgPt.cm-2 pour avoir des 
systèmes stables dans le temps et qui peuvent atteindre 1 W.cm-2  [24].  
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Figure I-8 – Evolution des performances des PEMFCs de 2006 à 2015. Adapté de [25]. 
Si un si grand intérêt est porté à la diminution du chargement en Pt dans les stacks de PEMFCs, c’est 
pour rendre cette technologie économiquement viable, notamment dans le transport. En effet, le principal 
inconvénient à une utilisation massive du platine est sa faible abondance dans la croûte terrestre. Les taux 
de productions annuels sont très faibles et tendent à décroitre tant il se fait rare (Figure I-9).  
  
Figure I-9 – Production mondiale de platine en millions d’onces troy/année (une once troy est une 
unité de mesure de masse utilisée pour les métaux précieux et vaut 31,1 g). Adaptée de [26]. 
Son utilisation dans de nombreux domaines industriels notamment dans l’automobile (fabrication de pot 
d’échappement catalytique) en fait un matériau très recherché et explique le coût élevé de cette matière 
première. A noter que le cours du platine tend à baisser ces dernières années après une forte augmentation 
au milieu des années 2000 (28,4 euros par gramme de platine en septembre 2016) (Figure I-10). 
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Figure I-10 – Evolution du prix moyen du platine entre 1970 et 2016. 
La nano-structuration du platine a donc permis d’augmenter considérablement les performances des 
AMEs. L’utilisation de nanoparticules a l’avantage, à masse de platine donnée, d’augmenter 
significativement le nombre d’atomes disponibles en surface et donc la surface active du catalyseur. De 
façon générale en catalyse, il a été démontré que la taille et la forme cristalline des nanoparticules ont une 
influence non négligeable sur leurs propriétés catalytiques [27–29]. Pour la catalyse de l’ORR, l’effet de 
la taille des nanoparticules est aussi observable mais l’idée qui consisterait à croire que les plus petites 
nanoparticules donneront forcément les meilleures activités catalytiques est erronée. En effet Peuckert et 
coll. ont démontré expérimentalement qu’il existait un optimum de l’activité massique du catalyseur pour 
des nanoparticules de Pt entre 3 et 5 nm (Figure I-11) [30]. La taille des nanoparticules va avoir un effet 
sur leurs formes et les facettes cristallines disponibles en surface : les facettes Pt(110) sont plus actives 
pour l’ORR en milieu acide que les facettes Pt(111), elle-même plus active que les facettes Pt(100). 
Suivant la forme cristalline présente les interactions entre l’O2 et la surface sont plus ou moins fortes , 
sachant que plus l’interaction entre O2 et Pt sera forte, plus l’énergie d’activation sera faible [31]. La 
modification de la taille des nanoparticules entraine une modification du ratio Pt(111) sur Pt(100), avec 
une prédominance des facettes Pt(111) entre 2 et 4 nm, ce qui explique l’optimum décris plus tôt [32].  
 
Figure I-11 – (A) Activité spécifique (mA.cm-2) et TOF (e-/atome de Pt en surface) pour la réduction de 
l’oxygène dans 0.5M H2SO4 à 298K en fonction du diamètre des nanoparticules (B) Activité massique 
(mA.cm-2) en fonction du diamètre des nanoparticules. Adapté de [30]. 
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De plus, Gamez et coll. ont montré que la diminution de la taille moyenne des nanoparticules entraine 
une augmentation de l’interaction entre le platine et les intermédiaires de réactions oxydés ce qui 
expliquerait la baisse d’activité pour les particules de diamètre inférieur à 3 nm [33]. De plus, les petites 
particules sont moins stables il faut donc un compromis entre ECSA, activité et stabilité. 
I.2.3 Alliages à base de platine et structuration cœur-coquille  
I.2.3.1 Alliages de platine de type PtM 
Si les travaux sur la taille et la structuration des NPs de platine ont permis d’améliorer l’activité pour 
l’ORR, les plus grandes avancées ont été réalisées en travaillant directement sur la composition des NPs, 
avec des alliages du platine tu type PtM (où M = Co, Ni, Fe, Cu, Ag, Au, Pd, etc). L’utilisation des alliages 
PtM est d’autant plus intéressante si M est un métal abondant sur Terre et moins couteux que le platine 
(Figure I-12). 
 
Figure I-12 – Prix du métal (US dollar.kg-1) en fonction de son abondance relative sur Terre (calculé 
par rapport à l’abondance de Si). Adapté de [34]. 
Si l’utilisation d’alliages est si intéressante, c’est que l’addition d’autres métaux de transition dans la 
structure des nanoparticules va modifier les propriétés électroniques et les propriétés d’adsorption du 
platine, facilitant l’ORR [35]. En effet l’incorporation d’atomes métalliques plus petits dans la maille du 
Pt provoquent une contraction de cette maille ce qui modifie les propriétés électroniques du platine [36]. 
Stamenkovic et coll. ont démontré qu’il existait une corrélation entre l’augmentation de l’énergie de la 
bande d du platine (caractérisé par le déplacement du centre de la bande d) et l’augmentation de l’activité 
spécifique dans le cas d’alliage Pt3Ni (Figure I-13) [37].  
 Chapitre I : Catalyse et PEMFC 
 
   
36 
 
Figure I-13 – Influence de la morphologie et des propriétés électroniques sur l’activité spécifique de 
catalyseur Pt3Ni. Adapté de [37]. 
Plus généralement, il existe un lien entre l’augmentation de l’énergie de cette band d du platine et 
l’augmentation de l’énergie d’adsorption chimique de l’oxygène et des intermédiaires oxygénés. Les 
courbes de type « volcan » sont souvent utilisés pour montrer l’effet des alliages sur l’activité spécifique 
des catalyseurs. Les alliages ont toujours des énergies de chimisorption plus faible que le platine seul : 
cette diminution entraine de plus faible interactions entre le métal et les intermédiaires de réaction, 
libérant plus rapidement les sites actifs [38]. La Figure I-14 A montre qu’il existe un optimum entre 
l’activité et l’énergie d’adsorption des espèces chimiques : une trop faible énergie de chimisorption 
entraine une diminution de l’activité. Les meilleures activités sont obtenues avec du fer, du nickel et du 
cobalt [39]. Ce résultat est retrouvé expérimentalement (Figure I-14 B).  
  
A
c
ti
v
it
é
 s
p
é
c
if
iq
u
e
 (
m
A
.c
m
-2
) 
d
a
n
s
 
0
.1
M
 H
C
lO
4
à
 0
.9
V
/R
H
E
Morphologie
d-band (eV)
 Chapitre I : Catalyse et PEMFC 
 
   
37 
 
Figure I-14 – (A) Relation entre l’activité spécifique mesurée expérimentalement pour l’ORR sur des 
surfaces Pt3M dans 0.1M HClO4 à 333 K en fonction de la position du centre de la bande d. Adapté de 
[38]. (B)Activité spécifique et activité massique pour différents types d’alliages PtM mesurée 
expérimentalement pour l’ORR dans 0,1M HClO4 à 333 K. Adapté de [39]. 
Récemment, Han et coll. ont montré qu’il y avait également un lien entre l’activité spécifique des 
catalyseurs PtM et le potentiel de dissolution du métal de transition M [40]. Les métaux non nobles ayant 
un faible potentiel de dissolution comme Fe, Ni ou Co vont se dissoudre pendant les caractérisations 
électrochimiques laissant une surface riche en Pt, très active pour l’ORR. En effet, Stamenkovic et coll. 
ont étudié par spectroscopie AES et LEIS la composition de la surface de nanoparticules PtCo après un 
rinçage à l’eau et après 5 CVs entre 0,05 et 1,0 V/RHE dans HClO4 à 0,1M [41]. Ils observent que le 
contact avec l’eau provoque une oxydation des atomes de Co en surface. Les cycles en milieu acide vont 
eux provoquer une dissolution totale des atomes de Co en surface, en laissant apparaitre une couche 
atomique de Pt seul sur les NPs. Ces NPs ont alors une activité pour l’ORR plus importante que des NPs 
de Pt seul. La rugosité de la surface après la dissolution du Co et les modifications énergétiques décrites 
plus haut expliquent cette meilleure activité. Ils retrouvent les mêmes résultats pour des alliages Pt3Co, 
Pt3Ni et Pt3Fe.     
La dissolution de métaux non nobles dans les AMEs peut provoquer une diminution des performances 
[42] : des traitements sont souvent effectués en amont pour permettre la ségrégation du Pt sur les faces 
extérieures des NPs et ainsi limiter la dissolution des espèces non nobles dans le cœur des PEMFCs 
[43,44]. Wang et coll. ont travaillé sur des alliages Pt3Co [45] : en utilisant un traitement thermique après 
la synthèse des NPs, ils observent la ségrégation d’une partie du Pt en surface avec la formation d’une 
coquille en Pt de 2 ou 3 atomes d’épaisseurs tandis que le cœur des NPs est toujours un alliage ordonné 
Pt3Co. Cette structuration particulière va permettre une augmentation de 300% de l’activité spécifique de 
ces catalyseurs comparés au Pt3Co de référence. Ce catalyseur montre en plus de meilleurs résultats aux 
tests de dégradation accélérée (Figure I-15). 
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Figure I-15 – (A) Image MEBT en champ noir annulaire à angle élevé après déconvolution de 
Richardson-Lucy du catalyseur Pt3Co/C-700. Les flèches jaunes indiquent la surface riche en Pt. (B) 
Simulation de la structure Pt/Pt3Co idéale. (C) Courbes de polarisation pour les catalyseurs Pt/C, 
Pt3Co/C-400 (Pt3Co de référence) et Pt3Co/C-700 dans une solution de HClO4 à 0,1M saturée en O2 à 
température ambiante, à 5 mV.s-1 à 1600 trs/min. (D) comparaison de l’activité massique pour les trois 
catalyseurs. Adapté de [45]. 
Si la surface des alliages PtM doit être riche en Pt pour obtenir de bonnes activités spécifiques, tous les 
atomes de Pt contenus en profondeur des NPs sont eux, inutilisés pour la catalyse. La nano-structuration 
cœur-coquille semble être une bonne alternative pour diminuer encore les quantités de Pt pour rendre les 
catalyseurs de PEMFCs viables tout en gardant les avantages offerts par les alliages. 
I.2.3.2 Nano-structuration cœur-coquille  
L’utilisation de NPs constituées d’un cœur métallique moins couteux, comme le nickel ou le cobalt, 
recouvert d’une coquille en platine va permettre de réduire les quantités de platine nécessaires mais aussi 
d’éviter ou au moins ralentir les problèmes de dégradation liés à la dissolution du métal non noble (protégé 
par la coquille de platine). Des études montrent que l’amélioration d’activité pour les particules cœur-
coquilles est aussi liée à des modifications des propriétés électroniques du platine [46,47]. Le dépôt d’une 
coquille en Pt sur un cœur métallique ayant des atomes avec un rayon atomique différent de celui du Pt, 
va provoquer une modification de la maille du platine, des distances Pt – Pt différentes que dans le cas de 
nanoparticules de Pt seul et donc des contraintes différentes en surface. Comme pour les alliages, on 
observe un décalage du centre de la bande d du Pt qui induira des modifications d’énergies d’adsorption 
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et d’énergies d’activation [48]. Cette structuration cœur-coquille va donc permettre dans certains cas 
d’augmenter considérablement l’activité des catalyseurs. Notons l’exemple présenté par Choi et coll. qui 
ont synthétisé des nanoparticules Pd@Pt/C (cœur Pd et coquille Pt) ayant des activités massiques 10 fois 
supérieures à des catalyseurs Pt/C (Figure I-16) [49].   
 
Figure I-16 – (A) Micrographie METHR du catalyseur Pd@Pt/C et distribution de taille des particules 
(ICP-MS :7 % de Pt et 15 % de Pd en massique). (B) Activité massique spécifique du catalyseur 
Pd@Pt/C comparée à Pt/C pour l’ORR dans 0.2 M HClO4 à 293 K. Adapté de [49]. 
Ils ont démontré plus récemment que la méthode de synthèse de nanoparticules Pd@Pt permettait de 
moduler l’épaisseur de la coquille en Pt. Cette épaisseur a une influence sur l’activité massique des 
catalyseurs testés : la meilleure activité massique étant obtenue avec une mono couche de Pt (Figure I-
17) [50]. Les catalyseurs Pd@Pt/C sont en général très performants pour l’ORR et plus stable que ceux à 
base de Co ou Ni dans les conditions de fonctionnement de la PEMFC. Cependant, d’après la Figure I-
12, le palladium est quasiment aussi couteux et peu abondant sur Terre que le platine, cela ne règle donc 
pas le problème du coût de revient des AMEs. Pour des applications industrielles à grande échelle, il est 
donc intéressant d’utiliser des cœurs métalliques moins couteux comme le cobalt [51], le cuivre [52] ou 
le nickel [53]. 
 
Figure I-17 – (A) Micrographies METHR de nanoparticules a) Pd, b) Pd@Pt0.5/C, c) Pd@Pt1.0/C et d) 
Pd@Pt1.5/C et distance interatomique calculée avec la transformée de Fourier. (B) Activité spécifique 
et activité massique des catalyseurs Pd@Pt/C comparées à Pt/C pour l’ORR à 1600 trs/min dans 0.1 M 
HClO4 à 293 K à 20mV/s. Adapté de [50]. 
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D’importants progrès sur l’activité des catalyseurs pour l’ORR ont été réalisés ces quarante dernières 
années. La nano-structuration du platine, l’utilisation de supports carbonés et plus récemment l’utilisation 
d’alliages ont permis d’augmenter considérablement les performances des couches catalytiques 
permettant de passer de plusieurs grammes de Pt par kilowatt à quelques centaines de milligrammes de 
Pt par kilowatt. Malgré cela, Cette technologie montre encore une forte dépendance au Pt à prendre en 
considération pour une distribution à grande échelle. 
I.2.4 Mécanismes de dégradation des catalyseurs  
En plus d’être une technologie couteuse, la PEMFC a aussi l’inconvénient d’être un système peu stable 
dans le temps. Des phénomènes de dégradation vont conduire à une diminution plus ou moins rapide des 
performances. Tous les éléments constituant la pile, décris plus haut, vont se dégrader selon des processus 
différents : corrosion des plaques bipolaires, oxydation de la GDL qui entraine une perte d’hydrophobicité 
et une accumulation de l’eau dans celle-ci, dégradation mécanique de la membrane échangeuse de proton 
dû aux cycles d’humidification ainsi que tous les phénomènes liés à la dégradation du catalyseur auxquels 
nous allons nous intéresser plus en détails dans cette partie [9,54–59]. Dans la PEMFC et plus 
particulièrement à la cathode, les catalyseurs sont placés dans des environnements humides, oxydants et 
acides (pH inférieur à 1) à une température qui est en général de l’ordre de 80 °C et avec des potentiels 
de fonctionnement hauts (entre 0,5 et 1 V/RHE). Ces contraintes vont contribuer à la dégradation du 
catalyseur : dissolution et/ou frittage de la phase active (Pt seul ou alliage PtM) ainsi qu’une corrosion du 
support carboné. Il est aussi important de souligner que la quantité de H2O2 produite est directement liée 
au catalyseur utilisé. Il faut bien comprendre ce phénomène, afin de limiter la formation de ces peroxydes 
qui contribuent à la dégradation de la membrane électrolyte et d’ionomère.  
I.2.4.1 Dissolution et agglomération de la phase active 
Lors du fonctionnement d’une PEMFC, la gamme de potentiel à la cathode va provoquer une dissolution 
des nanoparticules. Cette dissolution a, de plus, tendance à augmenter avec la température. Pour mieux 
comprendre le phénomène, il faut considérer ces réactions observables à différents potentiels [60,61] :   
Pt(s) = Pt2++ 2e-               (A)
Pt + H2O = PtO + 2H
++ 2e-          (B) 
PtO + H2O = PtO2 + 2H
++ 2e-             (C) 
PtO + 2H+= Pt2+ ൅H2O              (D) 
PtO2 + 4H
+= PtͶ+ ൅ ʹH2O                (E) 
Equation I-6 – (A) Oxydation du platine (B et C) Formation d’oxyde de platine (D et E) Dissolution 
d’oxyde de platine. 
Au potentiel de fonctionnement de la pile dans le cas de particules de platine, l’oxydation de la surface 
du platine est d’abord observée. Il va ensuite être dissous en ions Pt2+ et Pt4+ selon les réactions décrites 
par les Equations I-6 D et E [62,63]. Le platine dissout dans la couche active va pouvoir migrer au travers 
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de tout l’AME et la plupart du temps se redéposer sur d’autres nanoparticules dans la couche active ou se 
déplacer dans la membrane polymère. Les ions Pt2+ et Pt4+ migrant dans la membrane vont être réduits en 
nanoparticules métalliques par l’hydrogène traversant la membrane. En effet, si l’électrolyte est censé 
être totalement imperméable aux gaz, le phénomène dit de cross-over est très souvent observé avec une 
très faible perméabilité de l’oxygène et de l’hydrogène. Ainsi, dans un AME ayant subis des tests de 
dégradation, des NPs de platine sont observées tout au long de la section de la membrane électrolyte 
(Figure I-18) [64,65].  
   
Figure I-18 – (A) Micrographie MEB à canon à émission de champs d’une coupe d’AME en fin de tests 
(B à E) Grossissement des différentes zones en METHR. Adapté de [62]. 
Lorsque le dépôt des ions platine se fait dans la couche active sur d’autres nanoparticules de Pt, Il s’agit 
du phénomène de maturation d’Oswald (Figure I-19). Les particules les plus petites tendent à se dissoudre 
pour se redéposer sur des particules de diamètres plus importants. Une augmentation de la taille moyenne 
des particules est observée et conduit à la diminution de la surface électro-active du Pt et donc à une 
diminution des performances. L’agglomération du platine est l’autre phénomène qui va conduire à 
l’augmentation de la taille moyenne des nanoparticules [66]. Ce processus de migration-agrégation est 
appelé coalescence, c’est celui qui est observé le plus dans la couche active (Figure I-19). C’est un 
phénomène à 2 dimensions car la migration se fait à la surface du support carboné. Elle est facilitée par 
la présence d’eau (atmosphère humide) et d’ionomère dans la couche active qui vont diminuer les énergies 
de liaisons entre le platine et le carbone [67]. 
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Figure I-19 – Schéma des phénomènes de maturation d’Oswald et de coalescence observable dans la 
couche active. Adapté de [67]. 
Pour finir, nous avons vu plus haut que l’utilisation d’alliage de type PtM avait un effet très positif sur 
les performances des catalyseurs pour l’ORR. Il est maintenant intéressant de savoir comment les alliages 
se dégradent dans la pile.  
Si quelques études montrent que la stabilité des catalyseurs PtM/C est moins grande que les catalyseurs 
Pt/C (surtout à basse température [68]), la plupart des travaux dans ce domaine démontrent un effet positif 
de l’utilisation d’alliage sur la dégradation. Lors de tests de dégradation accélérée, une baisse d’activité 
moins importante est constatée sur des AMEs préparés avec des catalyseurs PtM/C qu’avec des 
catalyseurs Pt/C [69–71]. En effet, les interactions entre le métal M et le platine vont ralentir le 
phénomène d’agglomération du Pt [72]. Cela explique pourquoi tous les alliages PtM ne répondent pas 
de la même façon aux tests de dégradation [73]. Colόn-Mercado et coll. ont réalisés des tests de 
dégradation sur différents alliages et ont montré que la stabilité du catalyseur allait dépendre du métal de 
transition et de la composition atomique de l’alliage [74]. Différentes groupes ont essayés d’étudier 
l’influence de la dissolution du métal de transition sur l’activité du catalyseur et les avis divergent 
concernant ce phénomène. A l’aide de tests de dégradation accélérés, certains ont montré que cette 
dissolution améliorait les performances de la mono-cellule, notamment par modification de la géométrie 
des NPs [75–77]. D’autres encore démontrent une diminution des performances de la pile à cause d’une 
modification des phénomènes redox [72] ou d’une dégradation de la membrane polymère [79]. Pour les 
particules cœur-coquille, Il y a les mêmes tendances : la structuration semble stabiliser les NPs avec une 
diminution moins rapide de l’activité pendant la dégradation et dissolution préférentiel du cœur le plus 
souvent fait d’un métal moins noble que le Pt. Par exemple, Sasaki et coll. ont étudiés des NPs de Pd 
recouvert d’une monocouche de Pt (Figure I-20 A et B) [80]. Ce catalyseur PtML/Pd/C (ML de l’anglais 
Mono Layer) montre une bonne stabilité aux tests de dégradation puisqu’après 100000 cycles en potentiel, 
on observe une faible diminution de l’ECSA et de l’activité massique comparée à des références 
commerciales Pt/C (Figure I-20 D et E). Ils observent alors une faible dissolution de la coquille en Pt 
tandis le cœur en Pd s’oxyde en Pd2+ et migre vers l’extérieur de la NP. Ils montrent par calculs DFT que 
la dissolution du cœur en Pd devrait conduire à la formation de particule creuse de Pt sans pour autant 
l’observer expérimentalement. Ils observent par contre une migration du palladium dans la membrane 
électrolyte (Figure I-20 C). Dubau et coll. observe le même phénomène sur des catalyseurs Pt-Co [77].  
Maturation d’Oswald  Coalescence 
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En résumé l’utilisation d’alliage PtM complexifie encore plus les phénomènes de dégradation des 
catalyseurs. Afin de contrôler au maximum les dégradations dans la couche active, il faut porter une 
attention toute particulière à l’évolution du métal de transition, phénomène appelé : effet Kirkendall    
 
Figure I-20 – (A et B) Micrographie MEBT en champ noir angulaire à angle élevé du catalyseur 
PtML/Pd/C montrant le cœur en Pd et la coquille en platine. (C) Coupe de l’AME montrant les profils de 
concentration pour Pd et Pt après dégradation. Evolution de l’activité massique pour l’ORR (D) et la 
surface active (E) en fonction du nombre de cycles (cycle entre 0,7 et 0,9 V/RHE) en mono-cellule à 
80°C pour le catalyseur PtML/Pd/C et les références commerciales Pt/C et Pt/Ketjen. Adapté de [80].     
I.2.4.2 Oxydation du support carboné  
Une autre source de diminution des performances des PEMFCs est liée à la dégradation du support 
carboné. D’un point de vue thermodynamique, le carbone peut être oxydé en CO2 à bas potentiel 
(Equation I-7) [81].  
C(s) + 2H2O = 2CO2ሺሻ + 4H++ 4e-            E°=0,207 V/RHE 
Equation I-7 – Réaction d’oxydation du carbone. 
Dans les conditions de fonctionnement de la PEMFC, la cinétique de corrosion est lente mais observée, 
ce qui permet de l’utiliser comme support du catalyseur. Dans l’un des mécanismes les plus utilisés, 
l’oxydation du carbone en CO2 se fait par l’intermédiaire d’oxydes en surface du carbone formés par 
hydrolyse (Equation I-8 A et B) et qui finissent par se gazéifier (Equation I-8 C).  
CS  = CS
++  e-           (A) 
2 CS
+ + H2O   = 2CSO + 2H
+                          (B) 
CSO+H2O   =CO2(g) + 2H++ 2e-                                  (C) 
Equation I-8 – Oxydation du carbone par l’intermédiaire d’oxyde de surface. 
A B
C
D
E
PtML/Pd/C 0,085 mgPt.cm
-2
Pt/Ketjen 0,3 mgPt.cm
-2
Pt/C 0,133 mgPt.cm
-2
PtML/Pd/C 0,085 mgPt.cm
-2
Pt/Ketjen 0,3 mgPt.cm
-2
Pt/C 0,133 mgPt.cm
-2
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En analysant la composition des groupements en surface d’un carbone Vulcan XC-72, Jarvi et coll. ont 
pu étudier la corrosion du carbone [82]. Ils ont notamment comparés l’évolution du carbone en milieu 
acide à température ambiante et à 65°C (température plus proche du fonctionnement de la pile). Si à 
température ambiante la corrosion du carbone n’est pas observable à des potentiels inférieurs à 1,0 
V/RHE, à 65°C des oxydes apparaissent en surface dès 0,8 V/RHE. Il y a notamment un pic dû au couple 
quinone/hydroquinone entre 0,4 et 0,8 V/RHE. Cela est cohérent avec l’un des mécanismes couramment 
utilisé pour expliquer la formation de CO2 (Equation I-9) [83,84].   
R-CS-H → R-CS-OH → R-CS=O → R-CSOOH → R-H + CO2(g)  
Equation I-9 – Oxydation du carbone après hydrolyse de la surface. 
De plus, le platine catalyse l’oxydation de la surface de carbone. Willsau et coll. ont étudié la corrosion 
d’un support carboné de type Norit BRX. Si sans Pt, l’oxydation ne se fait pas avant 0,9 V/RHE, ils ont 
montrés qu’elle pouvait intervenir dès 0,8 V/RHE en présence de Pt, preuve d’une augmentation de la 
vitesse de réaction [84]. Une étude plus récente a montré que le rôle du platine sur la corrosion du carbone 
était plutôt complexe et évoluait suivant le potentiel [85]. A bas potentiel (E < 0,6 V/RHE), les espèces 
oxydées présentes à la surface du carbone provenant de la corrosion vont être converties, au niveau des 
NPs de Pt, en CO (puis moins rapidement en CO2). A plus haut potentiel (E > 0,6 V/RHE) la cinétique 
de la corrosion va augmenter. Plus la quantité de carbone et donc la surface en contact avec le platine sera 
importante, plus la corrosion sera rapide.  
La corrosion va donc être responsable de la dégradation des performances. En effet, la formation 
d’espèces oxydées en surface va notamment diminuer la conduction électronique du support mais aussi 
rendre la surface plus hydrophile et ainsi provoqué une accumulation d’eau dans la couche active 
[83,84,86]. Pour finir, l’oxydation du carbone va aussi conduire à une diminution des interactions entre 
le support et les NPs, facilitant leur décrochement et leur agrégation [87,88]. La Figure I-21 montre 
l’évolution d’un catalyseur Pt/Vulcan XC-72 à des tests de dégradation du carbone : la disparition du 
carbone et l’agglomération des nanoparticules sont les deux phénomènes observés [89]. 
 
Figure I-21 – Micrographie MET d’un catalyseur Pt/Vulcan XC-72 avant (A) et après dégradation 
4000 min à 1.5 V/RHE dans 0,1 M HClO4 à 25 °C (B). Adapté de [89].  
 Chapitre I : Catalyse et PEMFC 
 
   
45 
I.2.4.3 Attaques chimique de la membrane électrolyte  
Le peroxyde d’hydrogène formé pendant la réduction de l’oxygène va être une source des attaques 
chimiques de la membrane. H2O2 va réagir avec les ions métalliques présents dans la couche active (des 
ions Fe2+ issus de la corrosion des plaques bipolaires par exemple [90]) pour former des radicaux libres 
hydroxyles, connu sous le nom de mécanisme de Fenton (Equation I-10).  
H2O2 + M
2+ = M3++HO. + HO-               (A) 
H2O2 + HO
.= HOO. + H2O                (B) 
Equation I-10 – Réactions de formation de radicaux libres à partir de H2O2.   
Curtin et coll. ont proposé un mécanisme pour expliquer la dégradation des membranes. Les radicaux 
libres vont réagir avec des groupements terminaux du type -CF2X contenant des hydrogènes (Equation I-
11). Ces groupements apparaissent lors de la mise en forme des membranes. Ces attaques sont favorisées 
à des températures supérieures à 80°C et des basses humidités relatives [91].  
Rp-CF2COOH+HO
. → Rp-CF2+ CO2+ H2O               (A) 
2Rp-CF2+2HO. → Rp-CF2OH+Rp-COF+HF        (B) 
Rp-COF+H2O → Rp-COOH+HF       (C) 
Equation I-11 – Réactions des radicaux libres sur les groupements fluorocarbones terminaux.    
Cette dégradation chimique induit une plus faible résistance de la membrane aux contraintes mécaniques 
et hydriques. H2O2 n’est pas le seul responsable des attaques chimiques de la membrane car des 
dégradation sont aussi observées en présence de Pt, H2 et O2 sans que H2O2 ne soit formé [92]. Il est à 
noter que le support carboné n’intervient pas dans ce phénomène de dégradation mécanique et chimique 
[93]. Mais le support peut jouer un rôle dans la formation de H2O2.  
En conclusion, nous avons pu voir que les catalyseurs de PEMFCs ont très largement évolué depuis la fin 
des années 1980, ceci a permis de diminuer considérablement la quantité de platine nécessaire pour la 
fabrication d’un stack. Cependant, malgré ces diminutions, le coût du catalyseur reste encore le principal 
frein au développement des PEMFCs. En plus du coût, nous avons mis en évidence un certain nombre de 
phénomènes de dégradation qu’il faut prendre en compte. Pour finir, nous avons vu que l’utilisation 
d’alliages de type PtM constitue une alternative intéressante, qui permet d’améliorer l’activité des 
catalyseurs et parfois de minimiser les phénomènes de dissolution/agrégation opérant lors du 
fonctionnement de la pile. 
I.3 Utilisation de nanotubes de carbone comme support  
Comme expliqué dans la partie précédente, dès la fin des années 1980 le noir de platine a été remplacé 
par des catalyseurs à base de nanoparticules de Pt ou à base de Pt déposé sur un support carboné. Les 
supports les plus utilisés depuis sont les noirs de carbone : le plus utilisé étant le Vulcan XC-72 mais il y 
a aussi le Black Pearls 2000, le Ketjen EC300J et le Ketgen 600JD. Les noirs de carbone sont des sphères 
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en carbone de diamètres inférieurs à 50 nm obtenues par pyrolyse de précurseurs hydrocarbonés (Figure 
I-22). Ils sont le plus souvent sous la forme d’agrégats dont la taille dépendra des précurseurs employés 
et du procédé de fabrication. Ils offrent de nombreux avantages, notamment leur prix peu élevés comparés 
aux métaux rares, leur bonne conductivité électronique (> 1 S.cm-2) et leur grande surface spécifique (> 
250 m².g-1).Il y a tout de même des inconvénients à l’utilisation de noirs de carbone. Pour certains grades 
de CBs, l’un des inconvénients est la présence de micropores: une partie des nanoparticules actives se 
trouvant piégée dans les micropores du carbone. De fait, elles ne peuvent pas être mises en contact avec 
la dispersion d’ionomère utilisée pour réaliser les points triples et sont donc inutilisés pour la catalyse. A 
cela s’ajoute la faible stabilité à la corrosion décrite dans le paragraphe I.2.4.2. 
De nombreuses alternatives sont testées à ce jour pour remplacer les noirs de carbones comme supports 
de catalyseurs. Pour qu’un matériau soit considéré comme un bon candidat, il doit posséder une grande 
surface spécifique et doit permettre une bonne distribution des NPs. Cela permettra au catalyseur de 
garder un niveau de performance comparable aux noirs de carbone. Les candidats les plus intéressants 
semblent être d’un côté les oxydes métalliques et de l’autre les matériaux carbonés. Ici nous allons nous 
intéresser plus particulièrement aux nanotubes de carbone, et plus particulièrement aux nanotubes de 
carbone dopés avec un hétéroatome. 
 
Figure I-22 – Micrographie MET d’un noir de carbone. Adapté de [94]. 
I.3.1 Dopage des nanotubes de carbone 
Les nanotubes de carbone (CNTs pour carbon nanotubes) ont été observés pour la première fois en 
HRMET en 1991 par Iijima [95]. Ce sont des empilements cylindriques d’un ou plusieurs feuillets de 
graphène, c’est-à-dire des plans de carbone 2D en structure nid d’abeille. Les nanotubes sont ainsi 
assimilés à des structures à 1D. Leurs propriétés physiques et chimiques en font des nano-objets très 
étudiés avec des applications possibles variées et notamment comme support de catalyseur en catalyse 
hétérogène. Pour cela, une activation des parois des CNTs non dopés est souvent nécessaire du fait de 
leur faible réactivité. Une autre méthode consiste à introduire des hétéroatomes directement pendant la 
synthèse.  L’insertion d’hétéroatome dans les feuillets des nanotubes par substitution d’atome de carbone 
va conduire à la modification des propriétés mécaniques, chimiques et électroniques du matériau. Les 
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hétéroatomes les plus étudiés sont le bore et l’azote (et les deux en même temps), puis dans une moindre 
mesure le soufre et le phosphore.  
Du fait des différences de configurations électroniques des atomes de B et N (B a un électron de moins 
que C et N a un électron de plus que C), l’effet électronique du dopage ne sera pas le même : les CNTs 
dopés B sont des accepteurs de type n et les CNTs dopés N (N-CNTs) sont des donneurs de type p. Les 
modifications électroniques entrainés par l’ajout d’un hétéroatome dans la structure et les changements 
au niveau de la chimie de surface du fait de la présence de nouveaux groupements rendent ces CNTs 
dopés très intéressants pour la préparation de catalyseurs pour l’ORR. Ils peuvent être utilisés pour 
supporter une phase active à base de Pt. En tant que support, l’intérêt du dopage est d’obtenir des NPs 
plus petites avec une meilleure distribution sur la surface des CNTs, améliorer l’affinité du catalyseur 
avec les réactifs et limiter les phénomènes de dégradation du carbone. Si on prend l’exemple du bore 
(l’azote sera décrit plus en détails ultérieurement), Wang et coll. ont préparés des catalyseurs Pt/CNTs et 
Pt/B-CNTs pour des applications en pile à combustible [96]. Ils ont notamment montré que le bore 
permettait d’obtenir des NPs plus petites (2,3 nm contre 4,1 nm dans le cas des CNTs non dopés) et mieux 
distribués (Figure I-23). Cela conduit à une augmentation de la surface électro-catalytique (ECSA de 
l’anglais ElectroCatalytic Surface Area) de 37%. Les CNTs dopés B ont de plus de meilleures capacités 
d’adsorption de l’oxygène que les CNTs non dopés.  
 
Figure I-23 – Micrographie MEBT de (A) Pt/CNTs et (B) Pt/B-CNTs. Adapté de [96]. 
Avec la volonté de réduire le coût des PEMFCs, dès le milieu des années 2000, il y eu une très nette 
augmentation du nombre de travaux sur les catalyseurs sans métaux ‘’précieux’’.  Dans cette catégorie 
de catalyseur, il a été démontré que les carbones dopés et notamment les CNTs une activité propre pour 
l’ORR. Gong et coll. ont notamment étudié pour l’ORR l’activité de tapis de N-CNTs verticalement 
alignés (VA-N-CNT) en comparant les résultats à un catalyseur Pt/C commercial (Figure I-24) [97]. Les 
tests RRDE dans un électrolyte alcalin ont montré que les VA-N-CNTs présentaient une meilleure activité 
et permettaient une meilleure diffusion de l’oxygène dans la couche active. Des calculs DFT ont montré 
que l’incorporation d’azote dans la structure des CNTs provoquer une modification électronique, 
notamment au niveau des atomes de C adjacent aux atomes de N. Cette configuration particulière favorise 
une adsorption dissociative de l’oxygène créant ainsi des sites actifs. Les VA-N-CNTs ont de plus 
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l’avantage d’être très résistant à la corrosion et ne présentent pas de diminution de performances en 
présence de CO. Plus récemment, le même groupe de travail a publié les résultats de ces catalyseurs VA-
N-CNTs en milieu acide [98]. Les tests en RRDE en milieu acide révèlent que les VA-N-CNTs sont 
moins actifs pour l’ORR que la même référence commerciale Pt/C. Le test en mono-cellule de 5 cm² sous 
O2 est très intéressant puisqu’il montre qu’avec une cathode uniquement composée de VA-N-CNTs (sans 
aucun métaux), ils peuvent obtenir un maximum de puissance de 0.51 W.cm-2. 
Malgré le grand potentiel des N-CNTs en tant que catalyseurs sans métaux ‘’précieux’’, il est évident que 
les performances restent encore trop éloignés de l’état de l’art, où les Pt/C commerciaux permettent 
d’atteindre entre 0.7 et 1 W.cm-2 sous air. 
 
Figure I-24 – (A) Photographie de l’AME après les tests de durabilité et micrographie MEB d’une 
coupe présentant les VA-N-CNTs (B) Courbe de polarisation et de puissance d’un AME de 5 cm² 
contenant 0.16 mg.cm-2 de VA-N-CNTs à la cathode, une membrane Nafion® N211 et 0.4 mgPt.cm-2 
d’un Pt/C (20 %wt.) commercial à l’anode à 80 °C, 100 %RH, 2 bars sous H2/O2. Adapté de [98]. 
Les CNTs dopés au phosphore et au soufre sont beaucoup moins présents dans la littérature. Le même 
constat est fait pour les CNTs dopés P que les N-CNTs. Ils ont une bonne activité pour l’ORR en milieu 
alcalin mais aucun résultat intéressant n’est disponible en milieu acide [99]. Le phosphore crée cependant 
des points d’ancrage dans la structure des CNTs qui permet une bonne distribution des NPs de Pt[100]. 
Dans le cas des CNTs dopés S, des études montrent qu’ils ont le potentiel pour être de bons catalyseurs 
pour l’ORR en s’appuyant sur des calculs DFT [101]. Cependant, aucune synthèse pertinente de CNTs 
dopés S n’a été publiée.  
Pour conclure, même si les N-CNTs présentent un potentiel très intéressant pour la réduction des coûts 
des PEMFCs, leurs performances restent encore trop éloignées de l’état de l’art. Cependant leurs bonnes 
propriétés physiques et chimiques font d’eux des très bons supports en catalyse hétérogène. Ils pourraient 
permettre de préparer des catalyseurs Pt/N-CNTs et PtM/N-CNTs très compétitifs par rapport aux 
référence commerciales. La synthèse de CNTs dopés S constitue elle un challenge étant donné sa faible 
représentation dans la littérature.  
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I.3.2 Structure des nanotubes dopés à l’azote  
I.3.2.1 Morphologie particulière  
Le dopage à l’azote va tout d’abord modifier la croissance et va induire une modification de la 
morphologie des nanotubes caractéristiques de ces structures. Si le phénomène n’est pas observable sur 
les nanotubes mono-parois (SWCNT pour Single Walled Carbon NanoTubes), il est particulièrement 
visible sur les nanotubes multi-parois (MWCNT pour Multi Walled Carbon NanoTubes) [102]. 
L’introduction d’azote pendant la croissance des nanotubes va faire apparaitre des motifs périodiques, 
des arches reliant les deux parois du tube entre elles. Cette structuration en ‘’bambou’’ est très largement 
observée quel que soit le catalyseur utilisé pour leur croissance. La forme des motifs et leur périodicité 
va dépendre du catalyseur utilisé et de la quantité d’azote (Figure I-25).  
  
Figure I-25 – (A) Evolution du motif ‘’bambou’’ en fonction de la quantité d’azote (B) Evolution de la 
distance entre les arches en fonction de la quantité d’azote. Adapté de [103]. 
Florea et coll. ont caractérisés ces structures ‘’bambou’’, pour des N-CNTs synthétisés par CVD (Dépôt 
Chimique en phase Vapeur pour Chemical Vapor Deposition) sur un catalyseur fer sur alumine, en 
utilisant différentes techniques de microscopies [104]. Ils ont ainsi observés deux types d’arches 
différenciables par leurs épaisseurs (rondes et transversales – Figure I-26) et la tomographie 3D a montré 
que la concentration en azote était plus importante dans les arches transversales et que cela était 
directement lié à la croissance des nanotubes. 
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Figure I-26 – (A) Micrographie MET de CNTs dopés N montrant la structure ‘’bambous’’ (B) 
Micrographie MET d’un grossissement de la structure ‘’bambou’’ permettant de dissocier les arches 
rondes et transversales (C) Micrographies METHR montrant la présence plus importante de défaut 
structurel sur les arches transversales (à gauche) que sur les rondes (à droite). Adapté de [104].  
Différents mécanismes de croissance propres aux N-CNTs ont été proposés pour expliquer la formation 
de ces structures qui diffèrent de ceux proposés pour les CNTs non dopés [105–107]. Par exemple, lors 
de la synthèse, le carbone et l’azote vont se dissoudre dans le catalyseur puis une coquille graphitique 
dopés avec plusieurs parois va se former à la surface de la particule métallique. L’augmentation du 
nombre de parois augmente le stress et donc la pression, la particule finie par être éjectée et le processus 
recommence [108]. Ce mécanisme explique notamment la périodicité du motif (Figure I-27).  
  
Figure I-27 – Mécanisme de croissance des N-CNTs expliquant la formation du motif bambou lors de 
l’hydrogénolyse de la pyridine sur un catalyseur Au/Al2O3. Adapté de [107] 
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I.3.2.2 L’azote dans les nanotubes dopés  
Il est intéressant de comprendre comment l’hétéroatome azote va s’intégrer dans la structure carbonée et 
comment cela va engendrer des changements de propriétés. L’azote peut s’intégrer de différentes 
manières dans le nanotube et présente principalement trois configurations :  
§  Les ‘’N pyridinique’’ qui sont liés à deux atomes de carbone.  
§ Les ‘’N pyrrolique’’ qui sont liés à deux atomes de carbone dans un cycle à 5.  
§ Les ‘’N graphitique ou quaternaire’’ qui sont liés à trois atomes de carbone et remplace un atome 
de carbone graphitique.  
D’autres types de liaison sont aussi observés mais dans une moindre mesure (Figure I-28).  
D’un point de vue électronique, les ‘’N pyridinique’’ contribuent par un  électron p au système π. Ils sont 
hybridés sp2 tandis que les ‘’N pyrrolique’’ contribuent par deux électrons p aux systèmes π. Ils sont 
hybridés sp3. Plus précisément, pour les ‘’N pyridinique’’, deux électrons de valence permettent la liaison 
avec les deux atomes de carbone, deux autres formes une paire et le dernier est situé dans une orbitale p. 
D’après Ayala et coll., cela explique le caractère métallique des N-CNTs et leur fort caractère donneur 
d’électrons proche du niveau de Fermi [109].    
 
Figure I-28 – Différents types de liaisons C-N dans les N-CNTs (A) ‘’N pyridinique’’ (B) ‘’N 
pyrolique’’ (C) ‘’N graphitique ou quaternaire’’ (D) Nitrile (E) Amine (F) complexe azote pyridinique 
de vacance (VN) (G) complexe N3 de vacance (VN3) (H) Azote de substitution dans le graphite. Adapté 
de [110].  
La substitution d’atomes de carbone par des atomes d’azote dans une structure comme les CNTs va 
provoquer des modifications d’un point de vue électronique. En effet, Il y a deux grandes différences 
entre le carbone et l’azote : le premier à 4 électrons sur sa couche de valence tandis que le second en a 5. 
Ensuite, l’azote est plus électronégatif que le carbone. La configuration électronique d’un atome de 
carbone graphitique peut ainsi être comparé aux différents types d’azote présents dans les N-CNTs [111]. 
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Dans un feuillet de graphène, 3 électrons sont utilisés pour former des liaisons σ avec les atomes de 
carbone voisins et le dernier est positionné dans une orbitale p et contribue au système π. Pour les ‘’N 
pyridinique’’, 2 électrons sont utilisés pour former des liaisons σ avec les atomes de carbone voisins, 2 
électrons forment une paire dans le même plan que le feuillet de graphène et le dernier électron p contribue 
au système π. Pour les ‘’N pyrrolique’’ trois électrons sont utilisés pour former des liaisons σ et 2 électrons 
sont positionnés dans une orbitale p et contribuent au système π. Les N ‘’pyridinique’’ et ‘’pyrrolique‘’ 
(du point de vue de la conduction électronique). Les N ‘’quaternaire’’ 3 électrons sont utilisés pour former 
des liaisons σ avec les atomes de carbone voisins, un électron p contribue au système π et le dernier 
électron contribue au système π*. Cet électron est délocalisé dans le plan perpendiculaire au feuillet de 
graphene et explique l’effet dopant donneur de type n des N-CNTs [112]. D’après Ayala et coll., cela 
explique le caractère métallique des N-CNTs et leur fort caractère donneur d’électrons proche du niveau 
de Fermi [109]. A noter que les N-CNTs peuvent aussi présenter un état accepteur (type p) lorsque les 
N’’pyridinique’’ se trouve à proximité d’une vacance (Figure I-29 F et G), du fait de la disparition de 
l’orbitale p du carbone manquant [113]. La Figure I-29 résume les différentes configurations 
électroniques présentées ici. 
  
Figure I-29 – Représentation schématique des configurations électroniques des atomes d’azote dans un 
réseau carboné sp². Les cercles pleins et vides représentent les électrons de valence des atomes de C et 
de N. Adapté de [114]  
I.3.3 Propriétés des nanotubes dopés à l’azote  
L’incorporation d’azote dans les feuillets de graphène va à la fois modifier la structure mais aussi la 
configuration électronique à la surface des N-CNTs.  Ces changements permettent d’expliquer les 
importantes différences entre les CNTs non dopés et les N-CNTs, notamment au niveau des propriétés 
physiques et chimiques.  
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I.3.3.1 Chimie de surface et ancrage des nanoparticules  
Les CNTs non dopés sont dépourvus de site réactifs en surface et donc relativement inertes. Afin de 
pouvoir les utiliser comme support de catalyseurs il est souvent nécessaire d’effectuer une activation de 
la surface par voie thermique [115] ou chimique [116] qui permet d’incorporer des atomes d’oxygène en 
surface. Ces sites oxygénés vont être des sites favorables à la coordination de cations métalliques et 
faciliter l’ancrage des nanoparticules. L’inconvénient de cette étape de fonctionnalisation est la 
détérioration la structure graphitique et notamment diminuer la conduction électronique [117].  
L’avantage des N-CNTs, c’est que ces sites d’ancrages sont présents dès la synthèse et aucune 
fonctionnalisation préalable à la synthèse des nanoparticules n’est nécessaire. Les sites azotés répartis 
périodiquement à la surface des N-CNTs vont permettre d’améliorer l’affinité entre la surface carbonée 
et les précurseurs métalliques utilisés pour la synthèse des nanoparticules. Cela va se traduire par une 
meilleure distribution des nanoparticules à la surface de N-CNTs qu’à la surface de CNTs non dopés et 
non fonctionnalisés (Figure I-30). Ceci dépend néanmoins de l’affinité du métal déposé pour 
l’hétéroatome azote.  
 
Figure I-30 – Micrographies METHR de (A) NPs d’Ag (2 -5 nm de diamètre) supportées sur N-CNTs 
et (B) NPs d’Ag (10-20 nm de diamètre) supportées sur CNTs non dopés. Adapté de [117].  
Les CNTS non dopés présentent généralement un fort caractère hydrophobe à cause d’interaction 
électronique en surface [118]. Pour la plupart des N-CNTs, on va observer une oxydation d’une partie 
plus ou moins importante des groupements azotés (généralement par les traitements post-synthèse), ce 
qui va avoir comme effet d’augmenter considérablement le caractère hydrophile de ces CNTs. Le 
caractère hydrophile des N-CNTs est directement lié à la quantité de ces groupes oxydés et donc à la 
quantité d’azote dans la structure [119]. 
I.3.3.2 Propriétés d’adsorption  
La présence de groupements azotés dans la structure des N-CNTs va modifier les propriétés d’adsorption 
comparée à des CNTs non dopés. Feng et coll. ont réalisé une étude par calculs DFT des capacités de 
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CNTs non dopés et N-CNTs à adsorber du Pt et d’autres métaux de transition [120]. Ils ont notamment 
montrés que l’énergie de liaison entre le support et un atome de Pt était plus forte dans le cas des N-CNTs 
quelle que soit la configuration choisie pour l’azote. En comparant trois configurations différentes pour 
l’azote, ils expliquent que l’énergie de liaison d’un atome de Pt avec un complexe N3 de vacance (ou VN3 
Figure I-28 G) est plus forte qu’avec un ‘’N pyridinique’’, elle-même plus forte qu’avec un ‘’N 
graphitique’’. La plus forte interaction est obtenue pour VN3 et cela s’explique d’un point de vue 
électronique par une plus forte interaction entre l’orbital p de VN3 et l’orbitale d du Pt. Ils ont ensuite 
comparé l’adsorption du Pt à onze autres métaux de transition (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et 
Pd) sur des N-CNTs. L’atome de Pt présente la plus faible énergie de liaison des douze atomes.  
D’autres études ont été réalisées sur l’adsorption de gaz sur des N-CNTs et montrent les mêmes tendances 
que celles décrites juste au-dessus avec des atomes métalliques. Les calculs DFT montrent que le dopage 
à l’azote crée un environnement électronique favorable à l’adsorption de gaz en surface des N-CNTs 
[121,122]. Notamment, Baierle et coll. ont montré par des calculs théoriques que l’énergie de liaison de 
H2 sur des CNTs dopés avec du nitrure de bore était plus forte que sur des CNTs non dopés [123]. Ils 
expliquent ce phénomène par une modification électronique des atomes de C voisin de l’azote. Cela 
explique l’intérêt porté aux N-CNTs dans le domaine des capteurs de gaz ou le stockage de l’énergie 
[124].  
I.3.4 Catalyseurs de PEMFCs supportés sur nanotubes de carbone dopés à l’azote 
Dans cette partie, nous allons répertorier les utilisations des N-CNTs comme support de catalyseurs pour 
PEMFCs décrites dans la littérature, en essayant de comprendre comment les propriétés intéressantes des 
N-CNTs ont permis d’améliorer les performances.  
I.3.4.1 Activité des catalyseurs Pt/N-CNTs ou PtM/N-CNTs   
La littérature présente  souvent le même constat. Leurs bonnes stabilités thermiques et chimiques et leurs 
excellentes conductivités électroniques font des CNTs non dopés de bons candidats pour remplacer les 
CBs dans les PEMFCs. Mais la nécessité d’activer la surface reste un frein car cette étape peut introduire 
des polluants dans les CNTs et diminuer leurs stabilités.  
Du point de vue de la synthèse de NPs de Pt ou PtM il y a la même tendance : l’augmentation du nombre 
de sites d’ancrages à la surface des N-CNTs permet d’augmenter la dispersion des NPs sur la surface 
carbonée [125]. Le Tableau I-1 regroupe quelques résultats intéressants.  
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Tableau I-1 – Résultats obtenus dans la littérature concernant la synthèse de nanoparticules Pt ou PtM 
sur des N-CNTs.. 
 Support  
N 
(%pds) 
Catalyseur  
Métal  
synthèse  
Chargement en 
métal (%m)  
Diamètre 
(nm)  
Réf. 
1 
N-CNTs 3,7 
Pt  
H
2
PtCl
6
 réduit avec 
EG 
15 
3-9 
[126] 
CNT - agrégats  
2 
N-
CNTs 
ED-CNT 2,3 
Pt  
H
2
PtCl
6
 réduit avec 
EG 
20 
4,06 
[127] Py-CNT 4,7 3,7 
CNT - 4,1 
3 
N-CNTs 9,7 
Pt  
H
2
PtCl
6
 réduit avec 
EG 
30 
4,2 
[128] 
CNT - 9,1 
4 N-CNTs 
11,4 
Pt  
H
2
PtCl
6
 réduit avec 
EG 
30 
1,9 
[129] 
7,6 2 
6,3 2,1 
4,6 2,6 
5 
N-CNTs 
8,4 
Pt  
H
2
PtCl
6
 réduit avec 
EG 
30 
4,2 
[130] 
5,4 4,8 
1,5 5 
CNT  - 6,2 
6 N-CNTs 
3 - 5  Pt3Co H2PtCl6 et 
Co(CH
3
COO)
2
 
réduit avec EG 
25,1 2 - 2,5 
[131] 
- Pt  26,5 2,5 - 3 
7 N-CNTs 
3 - 5  Pt3Ni H2PtCl6 et 
NI(CH
3
COO)
2
 
réduit avec EG 
25,1 2 - 2,5 
[132] 
- Pt  26,5 2,5 - 3 
8 
N-CNTs 
3 - 5  PtRu H2PtCl6 réduit avec 
H2 à 550°C  
38,1 
2,5 - 3,5 
[133] - Pt  39 
Vulcan XC-72 - PtRu Commercial E-tek 20 3 
9 
N-CNTs 4,6 
PtRu  
H
2
PtCl
6
 réduit avec 
H2 à 550°C 
20 (30,1 %at.) 7 
[134] O-CNT  - 20 (51,2 %at.) 5 
Vulcan XC-72 - Commercial E-tek 20 (50,5 %at.) 3 
Les NPs de Pt supportées sur N-CNTs ont toujours des diamètres inférieurs à celles synthétisées, avec la 
même méthode, sur des CNTs non dopés ou des CBs (Pour l’entrée 9 du Tableau I-1 ils obtiennent le 
résultat inverse avec des nanoparticules plus petites dans le cas des CNTs non dopés. On peut aussi 
remarquer une différence dans la composition en Ru des NPs avec 30,1 %at dans le cas des N-CNTs et 
51,2 %at. Pour les O-CNTs. Il devient alors difficile de comparer l’effet du support sur la synthèse des 
NPs quand la composition finale de la phase métallique est différente. On notera tout de même que dans 
ce cas-là que le support carbonée influe sur la synthèse des NPs et leurs compositions. Le diamètre moyen 
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de ces NPs est compris entre 1,9 et 7 nm. A noter que les N-CNTs permettent d’obtenir de petits diamètres 
de NPs et de bonnes distributions malgré de hauts chargements en métal. Les catalyseurs de PEMFCs 
sont la plupart du temps très chargés en métal (entre 20 et 50% massique) comparés à ce que l’on observe 
généralement en catalyse hétérogène. Pour finir, on remarquera que sur un même support, le diamètre 
moyen des NPs diminuent lorsque la quantité d’azote augmente (Tableau I-1, entrées 4 et 5). 
Intéressons-nous maintenant à la surface active et à l’activité de ces catalyseurs pour l’ORR. Pour tous 
les catalyseurs décrits dans le Tableau I-1, le petit diamètre des NPs synthétisées sur N-CNTs permet 
d’obtenir des ECSAs plus grandes qu’avec des catalyseurs supportés sur CNTs non dopés ou CBs. Nous 
allons nous concentrer plus particulièrement sur les lignes 2 et 3 du Tableau I-1. Ces exemples sont 
intéressants car ils constituent des études plutôt complètes qui vont de la synthèse des N-CNTs jusqu’aux 
tests en mono-cellule. Il existe très peu d’études de ce genre.  
Higgins et coll. ont d’abord synthétisés deux grades de N-CNTs par CVD à partir de précurseurs 
différents, l’éthylènediamine et la pyridine (ED-CNT et Py-CNT) [127]. Cela permet de modifier la 
quantité d’azote globale dans la structure et les proportions des différents groupements azotés en surface 
(les deux supports contiennent à peu près la même proportion de N oxydés la différence se fait au niveau 
des N ‘’pyridinique’’ dont la concentration est deux fois plus importantes dans ED-CNT car 
l’augmentation de la quantité d’azote global permet de favoriser la formation de fonctions pyridine). On 
peut voir sur la Figure I-31 l’effet très net sur la synthèse des NPs.  
 
Figure I-31 – Micrographies MET des catalyseurs (A) Pt/ED-CNTs, (B) Pt/Py-CNTs et (C) Pt/CNTs et 
les histogrammes de tailles des NPs. Adapté de [127].    
Ils ont ensuite étudié ces catalyseurs par voltamètrie cyclique (CV) en électrode tournante pour mesurer 
l’ECSA et l’activité pour l’ORR. On observe une différence très importante entre Pt/ED-CNTs et Pt/Py-
CNTs avec une surface active 1,7 fois plus grande pour le premier (Figure I-32 A). On retrouve ici l’effet 
direct de la réduction des diamètres et la bonne distribution des NPs. Les résultats sur l’activité vont dans 
le même sens : Pt/ED-CNTs est significativement plus actif pour l’ORR que Pt/Py-CNTs (Figure I-32 
B). L’augmentation de la quantité d’azote semble améliorer la conductivité électronique du support et 
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rendre plus fortes les interactions entre les NPs et le support. La concentration plus importante des N 
‘’pyridinique’’ dans les ED-CNTs serait l’une des explications de ces améliorations.  
 
Figure I-32 – CVs des catalyseurs Pt/ED-CNTs, Pt/Py-CNTs et Pt/CNTs dans 0.1M HClO4 (A) saturée 
en N2 à 50 mV.s-1 (B) saturée en O2 à 10 mV.s-1. Adapté de [127].    
Pour finir, les catalyseurs Pt/ED-CNTs et Pt/CNTs ont été étudiés en mono-cellules sous H2/O2. On 
retrouve la même tendance qu’en électrode tournante : Pt/ED-CNTs présente une puissance 16,9 % 
supérieure à Pt/CNTs, avec un maximum à 1,04 W.cm-2 (Figure I-33). 
 
Figure I-33 – Courbes de polarisation et de densité de puissance pour les tests en mono-cellule H2/O2 
des catalyseurs Pt/ED-CNTs et Pt/CNTs (cathode chargée à 0.2 mgPt.cm-2, anode chargée à 0.2 
mgPt.cm-2 avec un Pt/C commercial et membrane Nafion 112). Adapté de [127]. 
Chen et coll. ont obtenus des résultats similaires [128]. Ils ont synthétisé des N-CNTs par CVD en utilisant 
de la mélamine comme précurseur azoté. La concentration d’azote dans les supports ainsi préparés est de 
9,7 % massique. L’effet sur la synthèse des NPs de Pt est toujours le même avec un diamètre de moyen 
des NP de 2,3 fois plus petit pour les N-CNTs que pour les CNTs (Figure I-34 A et B). Cela permet 
d’obtenir une ECSA et une activité plus grande pour les catalyseurs Pt/N-CNTs en électrode tournante et 
en mono-cellule. Une densité de puissance maximale de 0,88 W.cm-2 est obtenue pour le catalyseur Pt/N-
CNTs, une augmentation de 46,7% par rapport à celle obtenue pour le catalyseur Pt/CNTs (Figure I-34 
C).  
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Figure I-34 – Micrographies MET des catalyseurs (A) Pt/N-CNTs, et  (B) Pt/CNTs et les histogrammes 
de tailles des NPs. Barre échelle de 20 nm. Courbes de polarisation et de densité de puissance pour les 
tests en mono-cellule H2/O2 des catalyseurs Pt/N-CNTs, et Pt/CNTs (cathode chargée à 0,2 mgPt.cm-2, 
anode chargée à 0,5 mgPt.cm-2 avec un Pt/C commercial (E-TEK) et membrane Nafion 112). Adapté de 
[128].    
Pour finir, pendant les tests en électrodes tournantes ces auteurs ont aussi mesuré le courant à l’anneau 
(ceci permet de connaitre la quantité de H2O2 produite pendant l’ORR). Ils ont montré que pour les deux 
catalyseurs, l’ORR se faisait majoritairement par le processus à 4 électrons. La chose la plus intéressante 
est que le catalyseur Pt/N-CNTs produit moins de H2O2 que le Pt/CNTs (Figure I-35). Un support qui 
permet de former moins de H2O2 est un avantage du point de vue de la durabilité de l’AME.  
 
Figure I-35 – Mesure de la densité de courant à l’anneau pendant l’ORR pour les catalyseurs Pt/N-
CNTs, et  Pt/CNTs à 25 °C dans 0.5 M H2SO4 saturée en O2 à 5 mV.s-1à 1600 trs.min-1. Adapté de [128].  
I.3.4.2 Résistance à la corrosion du carbone des catalyseurs supportés sur N-CNTs   
Du point de vue de la corrosion du support, des études montrent que les CNTs non dopés sont plus 
résistants que des CBs du fait de leur plus haut degré de graphitisation [135]. Shao et coll. ont notamment 
étudié l’oxydation de CNTs non dopés et de CBs en milieu acide (0,5M H2SO4) en les maintenant à un 
potentiel de 1,2 V/RHE pendant 120h (Figure I-36) [136]. En suivant le pic de courant du couple redox 
hydroquinone/quinone et à l’aide d’analyse XPS, ils ont démontrés que la quantité d’oxygène dans le 
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support à la fin du test était plus importante pour les CBs. Ils retrouvent le même résultat à 20 et à 60 °C. 
Cela prouve que les CNTs non dopés sont plus résistants que les CBs.    
 
Figure I-36 – (A) Evolution de la charge du couple redox hydroquinone/quinone en fonction du temps 
pendant le test de dégradation. (B) Ratio atomique O/C obtenu par XPS avant et après oxydation. 
Adapté de [136]. 
Les mêmes tendances ont été obtenues à 80 °C, température de travail habituelle d’une PEMFC [137]. 
Les mêmes résultats ont été obtenus avec des N-CNTs : ils résistent mieux à la corrosion que des CBs. 
En effet, von Deack et coll. ont réalisé le même genre de tests de dégradation pour comparer l’oxydation 
de N-CNTs et de CBs [138]. Ils montent qu’à température ambiante les N-CNTs s’oxydent moins que les 
CBs. En effet, des tests de dégradation sont effectués sur différents types de supports carbonés en 
maintenant le potentiel de l’électrode à 1,2 V / RHE pendant 48h dans H2SO4 0,5M. Observer l’évolution 
du couple hydroquinone/quinone au cours du test permet d’évaluer l’augmentation de la quantité 
d’oxygène dans le support et donc son niveau d’oxydation. En comparant l’évolution de la charge de ce 
couple d’oxydoréduction pendant la dégradation ils observent que les N-CNTs sont plus résistants que le 
carbone Vulcan XC-72 (Figure I-37).  
 
Figure I-37 – Evolution de la charge du couple redox hydroquinone/quinone en fonction du temps pour 
les différents supports carbonés pour un potentiel maintenu à 1.2 V/NHE dans 0.5M H2SO4 à 
température ambiante. Adapté de [138].  
Q
(H
y
d
ro
q
u
in
o
n
e
/Q
u
in
o
n
e
) 
(C
.c
m
-2
) 
Temps (h)
CB
CNT
Echantillon Echantillon 
B
A
Q
(H
y
d
ro
q
u
in
o
n
e
/Q
u
in
o
n
e
) 
(C
.c
m
-2
) 
Temps (h)
Vulcan XC-72
CNx (croissance sur MgO)
CNx (croissance sur Fe/MgO)
CNx (croissance sur Fe/Vulcan XC-72)
 Chapitre I : Catalyse et PEMFC 
 
   
60 
Des N-CNTs préparés sur différents types de support présentent des résistances aux phénomènes 
d’oxydations différents. Ils attribuent ces résultats à la structure des N-CNTs. Un plus haut degré de 
graphitisation  semble permettre de diminuer ces phénomènes et ralentir l’oxydation du carbone. 
Pour finir, les N-CNTs permettent d’obtenir des catalyseurs plus stables en limitant l’agglomération des 
NPs de Pt. En effet, comme expliqué plus tôt, l’azote dans la structure des N-CNTs permet d’augmenter 
l’interaction entre le support et le platine. L’augmentation de l’énergie de liaison avec le Pt permet de de 
diminuer les phénomènes de maturations d’Oswald et d’agglomération. De plus, Chen et coll. ont montré 
que la résistance à ces phénomènes allait dépendre de la quantité d’azote dans la structure carboné [130]. 
En réalisant des tests de dégradation sur des Pt/N-CNTs contenant différentes quantités d’azote ils ont 
obtenue deux résultats intéressants. Tout d’abord, la diminution d’ECSA est moins rapide sur des 
catalyseurs Pt/N-CNTs que sur des catalyseurs Pt/CB ou Pt/CNTs, quel que soit la quantité d’azote 
(Figure I-38). Ensuite, la dégradation se fait moins rapidement quand on augmente la quantité d’azote 
dans le support.  
 
Figure I-38 – Micrographies MET et distribution des tailles de particules après dégradation (4000 
cycles entre 0,6 et 1,2 V/RHE à 50 mV.s-1 dans 0,5 M H2SO4 saturée en O2 à température ambiante) des 
catalyseurs (A) Pt/CNT, (B) Pt/N-CNTs (1,5 %at. N), (C) Pt/N-CNTs (5,4 %at. N) et (D) Pt/N-CNTs 
(8,4 %at. N). (E) Evolution de l’ECSA normalisée des différents catalyseurs en fonction du nombre de 
cycles de dégradation. Adapté de [130]. 
Pour conclure sur ce chapitre, nous avons pu voir que les N-CNTs étaient des candidats très intéressants 
pour remplacer les CBs comme support de catalyseurs de PEMFCs. Comme les CNTs non dopés, les N-
CNTs résistent beaucoup mieux à l’oxydation que les CBs dans les conditions de fonctionnement de la 
PEMFCs et présentent de grandes surfaces spécifiques. L’azote contenu dans la structure des N-CNTs va 
en outre permettre une meilleure interaction avec le platine sans traitement préalable. Cela permet 
d’obtenir des NPs plus petites et mieux dispersées, ce qui augmente considérablement l’ECSA et l’activité 
de ces catalyseurs pour l’ORR. Pour finir, l’azote va aussi permettre une meilleure stabilisation des NPs, 
limitant les phénomènes de maturation d’Oswald et d’agglomération.  
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I.4 Objectifs de la thèse  
Ce chapitre nous a permis de mettre en exergue les différents problèmes liés aux catalyseurs de 
PEMFCs. Les recherches menées dans le domaine depuis le début des années 1980 ont permis de 
considérablement améliorer les performances des PEMFCs. Des systèmes très compétitifs d’un point de 
vue énergétique par rapport aux autres technologies sont maintenant disponibles sur le marché. Deux 
principaux verrous persistent néanmoins au niveau des catalyseurs : le coût et la stabilité. En effet, pour 
obtenir ces bonnes performances, il faut que la couche active cathodique soit relativement chargée en 
métaux nobles comme le platine, ce qui a un coût important. De plus, ces catalyseurs sont soumis à des 
phénomènes de dégradation qui finissent par dégrader les performances au cours du temps et qu’il est 
donc indispensable à prendre en compte. 
Afin de préparer des catalyseurs plus actifs pour l’ORR, nous avons choisi dans cette thèse de travailler 
avec des structures bimétalliques en utilisant en plus du platine des métaux de transitions moins couteux 
comme le nickel, le cobalt ou le cuivre. Nous avons aussi décidé de travailler avec des N-CNTs pour 
remplacer les CBs. Comme nous l’avons vu, ils peuvent être une bonne alternative à la préparation de 
catalyseurs actifs et performants. L’objectif n’est pas seulement de synthétiser des catalyseurs actifs pour 
l’ORR mais de s’approcher autant que possible des performances des PtCo/CBs commerciaux. 
L’intégration de N-CNTs dans un AME tout en gardant un bon transfert de matière est par ailleurs un 
véritable challenge. La gestion de l’eau dans la couche active sera aussi une donnée importante à contrôler 
pour cela nous pourrons par exemple travailler avec des structures hybrides de N-CNTs, pour lesquelles 
sur un même nanotube on peut trouver une section dopée N et une section non dopée. Une autre alternative 
consistera à créer de nouvelles structures dopées au soufre.  
Pour finir, il est intéressant de noter que la plupart des résultats publiés pour des catalyseurs Pt/CNTs ou 
Pt/N-CNTs s’arrêtent aux tests en électrode tournante sans test en conditions réelles. Notre volonté est de 
développer des catalyseurs qui pourraient s’intégrer dans de véritables systèmes, c’est pour cela que nous 
nous efforcerons de tester nos catalyseurs dans des conditions réelles (test en mono-cellule) dès que cela 
sera pertinent. Notre étude est donc plutôt ambitieuse, puisqu’elle ira de la synthèse de nanotubes de 
carbone jusqu’aux tests en pile. Ce chapitre bibliographique a établi un cahier des charges assez précis 
en termes de performances pour les catalyseurs de PEMFCs et mis en évidence les différents leviers pour 
atteindre ces objectifs. Le grand avantage de ces travaux est de pouvoir contrôler la synthèse du catalyseur 
de bout en bout, en réfléchissant dès la synthèse des CNTs à leur intégration en pile. Au travail de 
synthèse, s’ajoutera un travail de mise à l’échelle à tous les niveaux de production du catalyseur afin de 
démontrer les pertinences de ce projet d’un point de vue industriel.  
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II SYNTHESE DE NANOTUBES DE CARBONE DOPES  
II.1 Introduction 
L’objectif de ce chapitre est d’introduire les différents nanotubes qui ont été utilisés au cours de notre 
étude. On traitera d’abord des nanotubes de carbone (CNTs) dopés à l’azote (N-CNTs) puis des CNTs 
dopés au soufre (S-CNTs). La première chose à noter est que l’ensemble des supports carbonés décrits 
ici ont été synthétisés au laboratoire par dépôt chimique en phase vapeur catalytique (c-CVD). Contrôler 
la croissance des nanotubes permet entre autre de moduler la quantité d’hétéroatomes dans la structure et 
donc de modifier assez facilement leurs propriétés physiques et chimiques. Le rôle des nanotubes dans 
nos travaux va être : a) de supporter la phase active du catalyseur en dispersant au mieux les 
nanoparticules (NPs) métalliques (chapitre III), b) d’assurer une bonne conduction électronique, c) de 
s’intégrer le plus facilement possible lors de la fabrication de la couche active des assemblages 
membranes électrodes (AMEs) et enfin d) d’être résistant aux phénomènes de dégradation lors des tests 
électrochimiques (chapitre IV). En utilisant l’éthylène et l’acétonitrile comme précurseur de carbone et 
d’azote, on peut produire des CNTs non dopés, des N-CNTs mais aussi des structures hybrides où les 
CNTs vont présenter sur le même tube une section dopé azote et une section non dopée [1]. Des 
traitements chimiques ou thermiques post-synthèse ont aussi été réalisés sur certains de ces supports 
carbonés pour modifier notamment leur chimie de surface et moduler encore un peu plus leurs propriétés. 
La synthèse de S-CNTs est quant à elle beaucoup moins maitrisée. Dans la plupart des exemples décrits 
dans la littérature le soufre est incorporé dans des CNTs non dopés par un traitement post-synthèse [2–
5]: peu d’exemples de c-CVD de composés hydrocarbonés soufrés sont disponibles [6–9]. En utilisant de 
l’éthylène et du thiophène comme source de carbone et de soufre, nous avons découvert un procédé 
original permettant la synthèse de ces structures dopées S. L’ensemble des caractérisations réalisées sur 
les CNTs ont eu pour but de mettre en évidence les points communs et les différences entre les différents 
nanotubes synthétisés. Ces informations permettront de comprendre l’effet de la structure et de la chimie 
de surface du support sur la synthèse des NPs ou encore sur l’intégration du catalyseur en pile. Pour finir, 
nous décrirons la montée en échelle réalisée afin d’augmenter la production de CNTs dopés et ainsi 
montrer la faisabilité de ces synthèses à plus grande échelle. 
Dans ce chapitre nous décrirons les caractérisations effectuées en Microscopie Electronique à 
Transmission (MET), analyse élémentaire (CHNS), Analyse Thermogravimétrique (ATG), 
Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS), spectroscopie Raman, Diffraction des Rayons X (DRX) et 
analyse de surface spécifique BET.  
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II.1.1 Techniques de synthèse de nanotubes de carbone dopés N  
On peut distinguer deux grandes voies de production des N-CNTs. La première est une voie post-synthèse 
visant à modifier des CNTs non dopés avec des molécules contenant des atomes d’azote [10–12]. La 
seconde voie consiste à incorporer les atomes d’azote directement pendant la croissance des CNTs en 
utilisant des précurseurs contenant du carbone et de l’azote [13–20]. On privilégie en général la seconde 
voie car elle est moins couteuse en nombre d’étapes et  car l’azote est présent dans toute la structure. 
Les procédés de synthèse sont divisés en deux groupes : les méthodes physiques et les méthodes 
chimiques. Pour les méthodes physiques, on peut notamment citer les techniques d’ablation laser ou de 
décharge sous arc électrique. Le laser ou l’arc électrique sont les sources d’énergie qui permettent 
d’atteindre de très hautes températures (supérieures à 1000°C). Dans ces cas-là, une cathode en graphite 
est utilisée comme source de carbone. L’hétéroatome est alors placé à l’anode. Glerup et coll. utilisent un 
composite fabriqué à partir de graphite, de mélamine et de nickel comme anode pour synthétiser des 
CNTs mono-parois dopés N [13]. Les méthodes chimiques sont généralement favorisées car moins 
couteuses et plus sélectives. On peut citer par exemple la pyrolyse qui consiste à décomposer à haute 
température des composés organométalliques. Le carbone et l’azote peuvent être contenus dans ces 
complexes [19,20] ou issus de sources organiques supplémentaires [14,16,17]. La c-CVD consiste à 
décomposer toujours à haute température (en général moins élevée que pour la pyrolyse), des 
hydrocarbures sources de carbone et d’azote en présence de catalyseurs métalliques [15,18]. Les procédés 
de CVD sont des moyens efficaces de synthétiser des N-CNTs. Li et coll. synthétisent par exemple des 
N-CNTs contenant 1,2 %at. d’azote laissant parfaitement apparaitre le motif ‘’bambou’’ caractéristique 
des N-CNTs (Figure II-1). Le catalyseur utilisé est un ferrocène et la croissance des N-CNTs se fait sur 
des micro-grains d’alumine.  
 
Figure II-1 – Micrographies METHR des N-CNTs synthétisés à partir de ferrocène, éthanol et 
ethyldiamine à 950 °C. Adapté de [21].  
Dans les deux cas, les catalyseurs, les sources de carbone et d’azote, les conditions de synthèse et les 
procédés sont multiples et variés. Ce sont des méthodes fiables et sélectives qui permettent de limiter les 
étapes de purification post-synthèse. Elles permettent d’obtenir une large gamme de chargements en azote 
allant de moins de 1 à plus de 20% en masse [21,22]. 
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Pour notre étude, le procédé de c-CVD sera mise en œuvre dans des réacteur-fours verticaux permettant 
de travailler en lit fluidisé. Le catalyseur utilisé pour la synthèse des N-CNTs est un FeMo/Al2O3 [23]. Il 
a été démontré que ce genre de structures catalytiques permet d’obtenir des CNTs (Figure II-2)  
 
Figure II-2 – Micrographies MET de matériaux carbonés synthétisés par CVD  à partir d’un 
catalyseur Fe3,5Mo11,5 et un mélange (A) Ar/H2/CH4 et (B) Ar/CH4.  Adapté de [23]. 
II.1.2 Synthèse de nanotubes de carbone dopés S 
Si le dopage des CNTs à l’azote est un moyen efficace de moduler leurs propriétés électroniques, 
chimiques et structurelles, le dopage au soufre pourrait être un moyen tout aussi efficace et pertinent de 
modifier les CNTs pour faciliter leur intégration dans les couches actives de PEMFCs. D’un point de vue 
catalytique, des calculs théoriques ont montrés que le dopage au soufre de CNTs serait un moyen 
d’améliorer leur activité intrinsèque pour l’ORR du fait des modifications électroniques engendrées par 
l’incorporation du soufre dans la structure carbonée [24]. Des résultats expérimentaux portant sur du 
graphène dopé S indiquent effectivement une légère activité pour l’ORR mais comme pour les N-CNTs, 
les performances restent très éloignés de celles obtenues en milieu acide avec des catalyseurs Pt/C [25,26]. 
Outre les effets électroniques apportés par le dopage au soufre, les S-CNTs devraient être particulièrement 
adaptés comme support de NPs métalliques du fait la bonne affinité du souffre avec les métaux. Denis et 
coll. ont montrés, par calcul DFT, qu’il était possible de doper des CNTs mono-parois avec du soufre 
[27]. La taille plus importante de l’atome de soufre comparés à l’atome de carbone et la longueur de la 
liaison C-S plus grande que la liaison C-C devrait déformer la structure et ils concluent que la CVD 
pourrait être une méthode efficace pour synthétiser ce genre de structure. Les travaux décrivant la 
synthèse de S-CNTs sont tout de même moins présents dans la littérature que ceux concernant le dopage 
au bore ou à l’azote. Les S-CNTs peuvent être synthétisé par des traitements post-synthèse. Li et coll. 
réalisent le dopage de CNTs mono-parois préalablement oxydés en chauffant un mélange CNTs/p-
benzethiol à des températures comprises entre 800°C et 1000 °C sous atmosphère inerte [2]. Les structures 
obtenues contiennent entre 1,15 et 1,97 %at. de soufre (Figure II-3). 
A B
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Figure II-3 – Micrographies MET de (A) CNTs oxydés et (B) S-CNTs. Adapté de [2].  
Nous allons maintenant nous intéresser aux quelques travaux traitant de la croissance de CNTs dopés S 
par CVD. Zhou et coll. décrivent une synthèse en une seule étape permettant d’obtenir des S-CNTs à 
partir de dimethyl sulfure [6]. La croissance se fait sur un catalyseur Co/MgO (25% de Co en masse), par 
décomposition du précurseur soufré à 1000 °C. Les images MET des CNTs ainsi obtenus sont présentés 
Figure II-4. On distingue effectivement la présence de CNTs avec des parois très régulières mais ils sont 
enveloppés dans une gaine riche en soufre (composition déterminée par EDS). Aucune autre 
caractérisation ne permet de savoir si le soufre est présent dans la structure des CNTs. 
 
Figure II-4 – (A) Micrographie MEB de CNTs dopés S. (B) Micrographie MET de CNTs dopés S à 
faible grandissemen.t (C) Micrographie MET de CNTs dopés S à fort grandissement. (D) Spectre EDS 
de l’échantillon. Adapté de [6]. 
Mendoza et coll. présentent une synthèse permettant d’obtenir des CNTs dopés S avec des diamètres 
assez larges allant de 50 et 500 nm et des parois épaisses supérieures à 10 nm (Figure II-5). Ces structures 
s’apparentent à des nanofibres de carbones [7]. Elles sont obtenues par décomposition à 900 °C de CS2 
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sur un catalyseur Fe(NO3).9H2O. L’analyse infrarouge des nanofibres préparées montre la présence de 
liaison C – S et C = S dans l’échantillon (Figure II-5E). 
 
Figure II-5 – Micrographie MEB des nanofibres sur un support en quartz. (B) et (C) Micrographies 
MET des nanofibres. (D) Micrographie METHR montrant les défauts dans les plans de graphène (002). 
(E) Spectre IR des nanofibres obtenus par croissance sur un support silice. Adapté de [7]. 
Pour finir, il est intéressant de noter que la synthèse de CNTs par CVD en présence de précurseurs soufrés 
ne conduit pas forcément à la synthèse de structures dopées au soufre. Lee et coll. montrent que la 
présence de soufre (ils utilisent notamment du thiophène) pendant la synthèse par CVD à 1170 °C permet 
de diminuer l’agrégation du catalyseur et permet d’augmenter la pureté des CNTs produits en diminuant 
le diamètre des résidus métalliques [9]. Les CNTs préparés ont des parois très régulières et le soufre se 
concentre à la surface des morceaux de catalyseurs encapsulés.  
II.1.3 Analyse de la chimie de surface des CNTs dopés 
L’interprétation des spectres XPS demande une bonne compréhension de la chimie de surface des 
matériaux carbonés. Il est notamment intéressant de connaître la nature des groupements azotés 
potentiellement présents en surface d’un matériau dopé à l’azote [28]. La Figure II-6 présente ces 
différents groupes.   
En pratique, tous ces groupements azotés ne sont pas observés en même temps. Pour les N-CNTs de notre 
étude, 4 types de groupes azotés sont observables : les groupements azotes pyrroliques (Figure II-6 F), 
les groupements azotes pyridiniques (Figure II-6 G), les groupements azotes quaternaires (Figure II-6 K) 
et les groupements azotes oxydés (Figure II-6 A, B). Le Tableau II-1 donne les énergies de liaison 
correspondantes aux quatre pics des groupements décrit ci-dessus.  
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Figure II-6 – Groupements azotés observables à la surface de matériaux carbonés : Groupement (A) 
nitroso, (B) a-pyridone, (C) nitro, (D) amide, (E) azote pyrrolique, (F) amine, (G) azote pyridinique, 
(H) nitrile, (I) imine, (J) lactame, (K) amine quaternaire, (L) amine tertiaire. Adapté de [28]. 
Tableau II-1 – Energies de liaison pour le spectre N1s des groupements azotés des N-CNTs de cette 
étude.   
Groupement azoté  
Energie de liaison 
 (eV) 
Azote pyridinique  
Ar-N-Ar  
N
P
 398,6 ± 0.3 
Azote pyrrolique  
-N-H  
N
Pyr
 399,4 ± 0.3  
Azote quaternaire   NQ 401,3 ± 0.2 
Azote oxydé  
NO
x
, N-O-C  
N
Ox
 404,5 ± 0.4 
De la même façon, il est intéressant de voir quels sont les groupements soufrés observables à la surface 
de matériaux carbonés dopés au soufre. La Figure II-7 résume les différentes possibilités et le Tableau II-
2 donne les énergies de liaison correspondant aux différents groupements observés dans les A20E10-
PSA de cette étude.  
 
Figure II-7 – Groupements soufrés généralement observables à la surface de matériaux carbonés : 
Groupement (A) sulfure, (B) thiophénol, (C) disulfure, (D) thioquinone, (E) sulfoxyde, (F) thiolactone, 
(G) acide sulfonique. Adapté de [28]. 
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Tableau II-2– Energies de liaison pour le spectre S2p 3/2 des groupements soufrés des CNTs  de cette 
étude. 
Groupement soufré 
Energie de liaison 
 (eV) 
Thiol or bisulfure  
 PhSH, CS2 
S
Thiol/Bisul
 163,5 ± 0.3 
Sulfure et thioéthers  
 C-S-C, R-S-S-OR SSul/Thioether 
 164,5± 0.3 
Sulfoxyde  
 R2S=O 
S
Sulfoxyde
  167,5 ± 0.3 
Sulphate, sulphite et acide sulfonique  
SO
4
2-
, SO
3
2-
, RO
2
-S-S-R, R-SO
3
-R SOx
 169,0 ± 0.7 
 
II.2 Synthèse, traitement et caractérisation des nanotubes de carbone 
dopés à l’azote  
II.2.1 Synthèse de nanotubes dopés à l’azote  
Les deux précurseurs utilisés lors de la c-CVD sont l’éthylène (source de C) et l’acétonitrile (source de 
C et de N). Tous les échantillons ont été préparés en 3 étapes. La première étape est la chauffe du 
catalyseur de la température ambiante jusqu’à 650 °C sous atmosphère inerte. La deuxième étape est la 
réduction du catalyseur sous un mélange d’hydrogène et d’argon pendant 30 minutes. La dernière étape 
diffère selon le type de nanotubes que l’on souhaite préparer : 
§ Les CNTs non dopés ou E30 sont obtenus en faisant réagir un mélange d’éthylène et d’hydrogène 
pendant 30 minutes. 
§ Les N-CNTs ou A30 sont obtenus en faisant réagir un mélange d’acétonitrile et d’hydrogène 
pendant 30 minutes. Un mélange d’argon et d’hydrogène traverse un bulleur contenant de 
l’acétonitrile : les gaz se saturent en acétonitrile avant d’être envoyé dans le réacteur.   
§ Deux types de CNTs hybrides ont été synthétisés en alternant pendant l’étape de synthèse une 
phase sous éthylène et une phase sous acétonitrile. L’échantillon E10A20 est préparé en 
commençant par la phase sous éthylène pendant 10 min puis en finissant par la phase sous 
acétonitrile pendant 20 minutes. L’échantillon A20E10 est préparé de la façon inverse en 
commençant par la phase sous acétonitrile pendant 20 minutes et en finissant par la phase sous 
éthylène pendant 10 minutes.  
Tous les échantillons ont été refroidis jusqu’à température ambiante sous argon. Le Tableau II-3 
récapitule les deux phases pour la dernière étape de synthèse pour chacun des échantillons.  
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Tableau II-3 – Récapitulatif de l’étape de synthèse pour les échantillons E30, E10A20, A20E10, A30. 
Echantillon  
Phase 1 Phase 2 
Source  Temps (min)  Source  Temps (min)  
E30 Ethylène  30 - - 
A30 Acétonitrile  30 - - 
E10A20 Ethylène  10 Acétonitrile  20 
A20E10 Acétonitrile  20 Ethylène  10 
Les CNTs ainsi préparés sont ensuite purifiés pour éliminer les restes du catalyseur. La purification se 
fait dans un mélange d’eau et d’acide sulfurique à reflux. Le Tableau II-4 récapitule les masses de CNTs 
purifiés obtenues pour chacun des échantillons.  
Tableau II-4 – Récapitulatifs des masses de CNTs obtenus en fonction des masses de catalyseurs. 
Echantillon  
Masse de catalyseur 
(g)  
Masse de CNTs 
produits (g)  
Production 
(gCNT/gCata)  
E30 0,35 2,85 8,24 
A30 0,50 1,33 2,65 
E10A20 0,50 1,58 3,15 
A20E10 0,51 2,20 4,27 
On peut remarquer que l’efficacité du catalyseur n’est pas la même selon l’échantillon préparé. Pour E30 
on obtient 8,24 gCNT/gCata alors que pour A30 on obtient 2,65 gCNT/gCata. Comme expliqué dans la partie 
I.3.2.1, le mécanisme de croissance des N-CNTs est différent de celui des non dopés. On peut donc 
supposer une cinétique plus lente dans le cas des sections dopées à l’azote, peut-être du fait d’une 
diffusion plus lente du carbone dans une phase Fe-Nx ou FeN-Cx, par rapport à Fe ou Fe-C à cause des 
énergies de liaison plus importante entre l’azote et le catalyseur qu’avec le carbone [29].  
II.2.2 Traitement des nanotubes dopés à l’azote  
Comme nous l’avons expliqué dans la partie I.3.3.1, les N-CNTs possèdent des groupements azotés en 
surface qui vont modifier leurs propriétés physiques et chimiques et notamment permettre une meilleure 
dispersion des NPs comparés aux CNTs non dopés qui possèdent une faible réactivité de surface. L’azote 
réduit aussi le caractère hydrophobe des CNTs et permet une meilleure dispersion dans les solvants 
polaires (comme l’eau ou l’isopropanol, présents dans les encres catalytiques utilisées pour préparer les 
AMEs). Il est possible d’effectuer des traitements des CNTs pour provoquer une modification covalente 
de la surface par l’incorporation de nouveaux groupements chimiques sans provoquer une modification 
de la structure intrinsèque des CNTs. Les techniques par voie chimique permettant la fonctionnalisation 
de matériau carboné sont très variées. Dans ces travaux nous en avons choisis deux : l’oxydation chimique 
visant à introduire des groupes carboxyliques et le greffage à l’aide de sels de diazonium pour introduire 
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des groupes sulfoniques. Pour finir, il existe un autre moyen de modifier la surface des CNTs, en 
effectuant des traitements sous atmosphère inerte à haute température.  
II.2.2.1 Oxydation chimique  
L’oxydation chimique est un traitement courant pour les CNTs non dopés [30,31]. Un agent oxydant est 
alors utilisé : il s’agit la plupart du temps de l’acide nitrique HNO3 [32,33]. L’oxydation a pour but 
d’introduire des groupements oxygénés à la surface des CNTs. Dans le cas des CNTs non dopés, ce sont 
des groupements carbonyles (-CO), phénols (-COH) et surtout carboxyliques (-COOH) qui sont formés. 
Cela permet de créer des sites d’ancrages favorables pour la dispersion de NPs mais aussi de modifier la 
chimie de surface et favoriser la dispersion dans des solvants polaires [32]. Dans cette partie, l’oxydation 
a été réalisée sur l’échantillon A20E10 afin d’augmenter le nombre de sites d’ancrage et rendre la matrice 
encore plus hydrophile du fait d’une très nette augmentation de la quantité de groupements N oxydés 
(groupement nitro, nitroso, acide nitrique hydroxylamine).  
L’échantillon A20E10-Ox a été obtenu par immersion de l’échantillon A20E10 dans une solution 
d’HNO3 à 65% en masse suivi d’un chauffage à reflux pendant 3h.  
II.2.2.2 Greffage de groupements acide sulfonique 
Une autre méthode pour modifier la surface de matériaux carbonés est le greffage de fonctions chimiques 
par réduction d’ion diazonium. Weissmann et coll. ont décrit une méthode simple permettant le greffage 
de groupements acide phénylsulfonique (PSA) à la surface de carbones Vulcan XC-72 [34]. Avec cette 
technique, le matériau après greffage contient 8 % en masse de fonctions PSA, soit une quantité de soufre 
de 1,29 %at. Malgré le faible taux de molécules greffées, ils observent très nettement une modification 
du caractère hydrophile par rapport au Vulcan XC-72 non traité. Cette méthode a été transposée à 
l’échantillon A20E10 pour le greffage de groupements PSA. L’incorporation de groupements sulfoniques 
à la surface des CNTs est une piste envisagée pour diminuer le caractère hydrophobe des CNTs et 
améliorer la conductivité ionique entre le support carboné et le Nafion ® utilisé dans les électrolytes 
[35,36].  
L’échantillon A20E10-PSA a ainsi été obtenu par greffage de groupements -PSA sur l’échantillon 
A20E10 (Figure II-8). A20E10 est dispersé dans une solution à 0,5M d’HCl à laquelle on ajoute de l’acide 
4-aminophénylsulfonique et du nitrite de sodium. Ces deux derniers composés permettent la formation in 
situ de cations diazonium qui vont se greffer spontanément à la surface des CNTs.  
 
Figure II-8 – Schéma représentant le greffage des fonctions PSA par formation in situ de cations 
diazonium.
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II.2.2.3 Traitement thermique  
De nombreux travaux traitent de l’effet d’un traitement thermique sur la morphologie des CNTs [37–40]. 
Si la c-CVD est une technique de synthèse des CNTs qui offre plusieurs avantages comme le travail à des 
températures modérées (entre 600°C et 900°C) comparé aux autres méthodes, ou la possibilité de monter 
en échelle facilement, les CNTs produit présentent en général un nombre important de défauts au niveau 
des feuillets de graphène constituant les CNTs. Ces défauts peuvent entre autre diminuer la conduction 
électronique et la stabilité thermique du matériau [39]. Un traitement thermique à haute température 
(supérieure à 1000°C) aura pour effet de diminuer cette quantité de défauts et donc d’augmenter le taux 
de graphitisation des CNTs. Cela aura pour effet de modifier les propriétés des matériaux et notamment 
de réduire la distance inter-planaire des feuillets [40], mais aussi bien sur de modifier la chimie de surface 
du matériau. Lorsque la température du traitement thermique est assez élevée, ce dernier va également 
provoquer une diminution de la quantité de catalyseur résiduel encapsulé dans les CNTs [38]. Pour les 
N-CNTs, il faut noter que la température d’oxydation diminue quand la quantité d’azote dans la structure 
augmente. En effet, l’incorporation d’azote augmente la quantité de défauts dans les CNTs et explique 
cette stabilité thermique moins importante [41]. Liu et coll. ont étudié la stabilité thermique de N-CNTs 
[42]. Des N-CNTs contenant 7,6 % at. d’azote ont été chauffé à 700°C pendant 30 min sous atmosphère 
inerte. Ce traitement conduit à une diminution de la quantité d’azote dans la structure par deux (3,2 % at. 
après traitement). Une comparaison des résultats XPS avant et après traitement thermique et notamment 
une étude des rapports des différents groupements azotés montre que les ‘’N pyridiniques’’ ont tendance 
à se dégrader plus rapidement que les ‘’N graphitique’’. Ils observent aussi une nette augmentation de la 
proportion de groupements oxydés. Ils expliquent cette augmentation par la présence d’alumine et la 
possibilité d’observer des impuretés oxygénés dans l’échantillon après la synthèse des N-CNTs. Le 
traitement thermique provoque alors la dégradation de ces impuretés rendant les N-CNTs accessibles à 
l’oxygène qui peut ensuite les oxyder. Les mêmes études à 300°C sous air et atmosphère inerte ne révèlent 
pas de différences avec le produit de départ. Cela prouve la relative bonne stabilité des N-CNTs. L’étude 
de désorption thermo-programmé réalisée par Ortega et coll. sur différents types de N-CNTs a démontré 
qu’un traitement thermique provoquait le départ de groupements azotés et/ou oxygénés les moins stables, 
ce qui pouvait provoquer la formation de nouveaux groupement plus stables selon la température ou la 
composition initiale [43]. Le traitement thermique pourra donc avoir une utilité multiple dans le cas des 
N-CNTs préparés dans cette étude : augmenter le taux de graphitisation pour les rendre plus résistant aux 
phénomènes de corrosion observés dans les PEMFCs, améliorer la conduction électronique du support 
carboné et modifier la chimie de surface en changeant les rapports des différents groupements observés 
habituellement.  
Les échantillons A30-HT et A20E10-HT ont été obtenus par traitement à 1000 °C sous argon pendant 
2h des échantillons A30 et A20E10. A la lumière des observations faites par Ortega et coll., un traitement 
thermique à cette température devrait provoquer une nette diminution des groupements les moins stables 
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à savoir les groupements azotés oxygénés et pyrroliques tandis que les groupements pyridine et 
quaternaires seront moins impactés [43].  
II.2.3 Caractérisation des nanotubes de carbone dopés à l’azote  
Tous les CNTs, dont la préparation a été décrite dans la partie précédente, ont été caractérisé par 
différentes techniques nous permettant d’évaluer leur morphologie, leur structure et leur composition 
chimique.  
II.2.3.1 Microscopie électronique à transmission  
La MET permet de vérifier l’obtention de nanotubes dans le cas de la synthèse et de vérifier dans le cas 
de post-traitements, qu’ils n’ont pas provoqué la dégradation des CNTs. La Figure II-9 regroupe les 
micrographies des CNTs préparés. La première remarque à faire est sur la morphologie des échantillons : 
dans l’échantillon E30 (Figure II-9 A), pour les CNTs non dopés, des parois très régulières avec un 
diamètre moyen des CNTs 11,6 nm sont observables. Pour les N-CNTs, la micrographie montre une 
morphologie de type ‘’bambou’’ typique des N-CNTs comme décrite dans la partie I.3.2. Dans 
l’échantillon A30, le motif est régulier et les nanotubes ont un diamètre moyen de 14,3 nm. Pour les 
échantillons hybrides A20E10 et E10A20, une section non dopée et une section dopée N sont observables 
sur chaque nanotube du fait de la technique de synthèse. Cette séparation sera mise plus facilement en 
évidence sur les échantillons A20E10 (Figure II-9 E et G). Les écart-types des diamètres moyens pour 
les N-CNTs hybrides sont assez importants, ce qui montre une dispersion importantes des valeurs et donc 
une certaine inhomogénéité dans les échantillons. Le Tableau II-5 récapitule le diamètre moyen des 
échantillons E30, A30, E10A20 et A20E10, obtenu par mesure sur les images MET. Les micrographies 
MET des échantillons A20E10-Ox, A20E10-PSA, A20E10-HT et A30-HT indiquent que les traitements 
chimiques ou thermiques ne modifient pas l’aspect externe des nanotubes et la morphologie de type 
‘’bambou’’ est toujours présente. 
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Figure II-9 – Micrographies MET des échantillons (A) E30, (C) A30, (E) E10A20, (G) A20E10, (I) 
A20E10-Ox, (J) A20E10-PSA, (K) A30-HT et (M) A20E10-HT (barre échelle de 100 nm). 
Distribution de tailles des diamètres des échantillons (B) E30, (D) A30, (F) E10A20 et (H) A20E10.  
Tableau II-5 – Diamètres moyens des CNTs pour les échantillons E30, E10A20, A20E10 et A30 
(obtenus par mesure directe sur les images MET, au moins 200 points (Figure II-9 B, D, F et H). 
Echantillon  Diamètre (nm)  
E30 11,6 ± 6.8 
E10A20 13,2 ± 9,1 
A20E10 10,9 ± 10,2 
A30 14,3 ± 5,2 
Les micrographies METHR permettent d’observer les éléments caractéristiques des N-CNTs. L’analyse 
a été effectuée sur l’échantillon A30 (Figure II-10 A et B). Les feuillets de graphene constituant les 
parois des N-CNTs sont parfaitement distinguables. De plus, le motif ‘’bambou’’ qui se répètent à 
intervalles réguliers est aussi observable et caractéristique de la présence d’azote lors de la croissance 
des N-CNTs. Les analyses spectroscopiques de perte d'énergie (EELS de l’anglais electron energy loss 
spectroscopy) confirment ce résultat et la présence d’azote dans la structure des N-CNTs (Figure II-10 
C). 
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Figure II-10 – (A et B) Micrographies METHR de l’échantillon A30. (C) Spectre EELS de l’échantillon 
A30.  
II.2.3.2 Analyse élémentaire  
L’analyse élémentaire de tous les échantillons a permis d’obtenir le rapport massique de N (et de S dans 
le cas de A20E10-PSA). Ces résultats sont récapitulés dans le Tableau II-6. La synthèse utilisée pour les 
N-CNTs permet d’obtenir des matériaux contenant jusqu’à 6,1 % d’azote en masse. A noter, que l’analyse 
effectuée sur l’échantillon A30 montre la présence de soufre et elle sera confirmé par les analyses XPS. 
Elle est très certainement associée à une légère fonctionnalisation du support lors de la purification des 
matériaux à l’acide sulfurique.  
Tableau II-6 – Récapitulatif des analyses élémentaires sur les différents échantillons E30, E10A20, 
A20E10, A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA, A20E10-HT et A30-HT. 
Echantillon  
Pourcentage massique (%) 
C  H  N  S  
E30 95,3 0 0 - 
E10A20 92,2 0 0,8 - 
A20E10 92,3 0 2,3 - 
A30 87,3 0 6,1 0,5 
A20E10-Ox 85,8 0 0,6 - 
A20E10-PSA 89,8 0 1,4 1,1 
A20E10-HT 94,9 0 1,1 - 
A30-HT 89,9 0 3,1 - 
De plus, cette analyse nous montre qu’il y a une diminution significative de la quantité d’azote après 
traitement thermique à 1000°C. Pour A20E10-HT et A30-HT la diminution de la quantité d’azote est de 
l’ordre de 50% par rapport aux N-CNTs initiaux (voir Tableau II-6). Comme décrit dans la littérature 
[19], cette diminution de la quantité d’azote est associée à une modification des proportions des différents 
groupements azotés en surface des N-CNTs. Cela a été mis en évidence par analyse XPS des différents 
échantillons (voir section II.2.4.4) Pour l’échantillon A20E10-Ox, l’incorporation d’oxygène dans la 
C
N
C
Chapitre II : Synthèse de nanotubes de carbone dopés 
 
 
85 
structure carbonée provoque une importante diminution des quantités de C et de N par rapport à A20E10. 
Pour finir, l’analyse élémentaire met en évidence la présence de 1.1% de soufre dans l’échantillon 
A20E10-PSA et permet de mettre en évidence le greffage de fonctions soufrées. 
II.2.3.3 Analyse thermogravimétrique  
Les échantillons ont aussi été étudiés par ATG sous air jusqu’à 1000 °C. Cette analyse permet d’obtenir 
la température de décomposition sous air (oxydation) des différents types de nanotubes mais aussi la 
masse résiduelle correspondant au reste du catalyseur (fer, molybdène et alumine) qui n’a pas été éliminé 
pendant l’étape de purification car encapsulé dans la structure. La première remarque à faire est que la 
température de décomposition d’E30 est de 620°C, plus haute que pour les N-CNTs (Figure II-11). Par 
exemple pour A30, la température de décomposition est de 510°C. A20E10 et E10A20 sont des composés 
hybrides. L’influence de cette combinaison structurale (sections non dopées et dopées N) se retrouve dans 
les analyses ATG. Pour ces échantillons, les courbes ATG présentent une double composante liée à la 
décomposition de chacune des sections.  
  
Figure II-11 – (A) Analyses thermogravimétriques des échantillons E30, E10A20, A20E10 et A30. (B) 
Pertes de masse normalisées en fonction de la température pours les échantillons E30, E10A20, 
A20E10 et A30. 
L’ATG d’un mélange A30 + E30 a aussi été réalisée (Figure II-12) pour simuler un échantillon où la 
croissance des sections non dopées et dopées N se ferait de manière distincte : elle montre des différences 
notables par rapport aux ATGs de A20E10 et E10A20 et permet de confirmer le caractère hybride de ces 
échantillons. Il y notamment une différence de température pour les maximums des différents pics. Pour 
le mélange A30 + E30 ils se trouvent à 520 et 600 °C tandis que pour A20E10 et E10A20 ils se trouvent 
respectivement à 500 et 605 °C et 490 et 605 °C. L’analyse ATG permet de calculer la proportion de 
catalyseur résiduel après la purification. De très bonnes puretés sont obtenues pour E30, A20E10 et A30. 
La masse de catalyseur résiduel est légèrement plus élevée pour E10A20. Cette proportion a été attribuée 
au passage de l’éthylène à l’acétonitrile pendant la synthèse qui doit favoriser l’empoisonnement du 
catalyseur qui se retrouve encapsulé à l’intérieur des CNTs après la synthèse et la purification.  
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Figure II-12 – (A) Analyses thermogravimétriques d’un mélange A30+E30. (B) Pertes de masse 
normalisées en fonction de la température pour mélange A30+E30. 
Les ATGs des échantillons A20E10-Ox et A20E10-PSA permettent de mettre en évidence la proportion 
de fonctions organiques en considérant uniquement la partie des thermogrammes entre 200°C et 450°C, 
soit avant la décomposition du support (450°C correspondant au début de la diminution de masse pour 
A20E10). Les fonctions oxygénées constituent environ 5% en masse de l’échantillon A20E10-Ox tandis 
que les fonctions PSA représentent environ 10% en masse de l’échantillon A20E10-PSA. L’analyse XPS 
montre que l’oxydation de l’échantillon A20E10 avec HNO3 se fait préférentiellement sur les sections 
non dopés de CNTs (voir section II.2.4.4). Or, les CNTs non dopés traités avec HNO3 ont une température 
de décomposition moins élevée que les CNTs non dopés [44]. Ce phénomène est observé pour 
l’échantillon A20E10-Ox : la Figure II-13 B montre que la température de décomposition des sections 
non dopées diminue, si bien que les deux pics tendent à se superposer. Le même phénomène est observé 
pour A20E10-PSA (Figure II-13 B). 
 
Figure II-13 – (A) ATGs des échantillons A20E10, A20E10-Ox et A20E10-PSA. (B) Pertes de masse 
normalisées en fonction de la température pours les A20E10, A20E10-Ox et A20E10-PSA. 
L’analyse des ATGs des échantillons A30 et A30-HT (Figure II-14) ne permet pas de mettre en évidence 
des différences fondamentales. Les températures de décomposition sont les mêmes et la température du 
traitement thermique effectué pour obtenir l’échantillon A30-HT n’est pas assez élevée pour faire 
diminuer la quantité de catalyseur résiduel. Le Tableau II-7 récapitule les températures de décomposition 
des différents échantillons ainsi que les masses résiduelles mesurées par ATG. 
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Figure II-14 – (A) Analyses thermogravimétriques des échantillons A30 et A30-HT (B) Pertes de 
masse normalisées en fonction de la température pours les A30 et A30-HT. 
Tableau II-7 – Températures de décomposition et pourcentages de catalyseurs résiduels pour les 
échantillons E30, E10A20, A20E10, A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA et A30-HT. 
Echantillon    
Température de 
décomposition (°C) Masse résiduel (%) 
E30  620 2,8 
E10A20  556 11,3 
A20E10  542 4,3 
A30  510 3,2 
A20E10-Ox  547 1,5 
A20E10-PSA  558 2,3 
A30-HT  510 3,4 
 
Etude de la décomposition thermique d’A30  
Enfin, une étude sur la décomposition thermique des échantillons A30 a été réalisée en collaboration avec 
le Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux, Catalyse et Environnement à Rabat au Maroc. Une 
analyse ATG a été réalisée sur l’échantillon A30 à une vitesse de chauffe de 5 °C.min-1. L’analyse ATD 
permet de mettre en évidence un comportement exothermique caractéristique de la réaction d’oxydation. 
Dans un même temps, le profil DTG (Figure II-15) présente un pic asymétrique avec un maximum à 465 
°C. Le maximum de température est inférieur à celui présenté sur la Figure II-11 car la vitesse de chauffe 
est moins rapide [45]. Un petit épaulement est observable sur la deuxième partie du pic. L’asymétrie du 
pic ainsi que l’épaulement sur le profil DTG sont caractéristiques d’un processus complexe où plusieurs 
mécanismes réactionnels ont lieu pendant l’oxydation [46]. Afin de mettre en évidence les différents 
mécanismes réactionnels, une étude cinétique de la dégradation thermique a été réalisée.  
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Figure II-15 – Analyse ATD et DTG pour l’échantillon A30 à 5 °C.min-1 
L’étude cinétique a été réalisée en traçant le taux de conversion de l’oxydation des N-CNTs. Pour cela, 
des analyses ATGs ont été conduites à différentes vitesses de chauffe (0,5, 1,5, 2,5 et 5 C.min-1). La 
Figure II-16 A représente les profils DTGs obtenus à différentes vitesses de chauffe. L’effet de la 
température de chauffe sur la température de décomposition est encore une fois observable, avec une 
diminution de cette température quand la vitesse diminue. Ces résultats permettent de calculer les taux de 
conversion de la réaction d’oxydation pour les différentes vitesses. La vitesse de conversion est ensuite 
tracée en fonction de la température (Figure II-16 B).  
 
Figure II-16 – (A) Profils DTG pour l’échantillon A30 a différentes vitesses de chauffe. (B) Vitesse de 
conversion pour l’échantillon A30 a différentes vitesses de chauffe. 
Afin d’étudier la cinétique de réactions complexes, la méthode notamment utilisée par Perejon et coll. 
consiste à appliquer une fonction de déconvolution mathématique [47]. Ils travaillent notamment avec la 
fonction de Fraser-Suzuki (FS) en faisant l’hypothèse que les différents processus qui se chevauchent 
sont indépendants. La fonction FS est appliquée sur les différents profils de vitesse de conversion pour 
les différentes vitesses de chauffe et les déconvolutions permettent de mettre en évidence 3 processus 
(Figure II-17). 
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Figure II-17 – Déconvolution des profils de vitesse de conversion à (A) 0,5 C.min-1, (B) 1,5 C.min-1, 
(C) 2,5 C.min-1 et (D) 5,0 C.min-1. 
L’énergie d’activation de chacun des différents processus a été calculée en utilisant la méthode intégrale 
de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (voir Annexe A-1). Cette méthode est basé sur l’approximation 
introduite par Coasts et Redfern [48]. En utilisant cette méthode, l’énergie d’activation des processus P1, 
P2 et P3 est respectivement de 138,5, 154,9 et 155,1 kJ.mol-1. Les différents processus mis en évidence 
par les déconvolutions peuvent être attribués à des phénomènes successifs se produisant durant 
l’oxydation des N-CNTs. Nous pouvons proposer des hypothèses en se basant sur la structure des N-
CNTs. Le processus P1 est celui qui a la plus basse énergie d’activation. Des études de désorption thermo-
programmées réalisées sur des N-CNTs montrent que la décomposition des espèces azotées les moins 
stables débutent entre 350 et 400 °C [43,49]. Le processus P1 pourrait donc correspondre à la 
décomposition de certains groupements azotés de surface. Cette décomposition va déstabiliser la structure 
carbonée, via la création d’atomes de carbone carbèniques et donc accélérer l’oxydation du carbone. Le 
processus P2 et P3 pourrait correspondre à une attaque de l’oxygène sur les zones plus ou moins riche en 
azote. Florea et coll. ont démontré, par différentes études en microscopie de N-CNTs, que la concentration 
en azote n’était pas homogène dans la structure [50]. Les arches entre les parois dues au motif bambou 
présentent une concentration jusqu’à deux fois plus importante que les zones situés entre les arches. Les 
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N-CNTs contenant une quantité importante d’azote peuvent même contenir différents types d’arches avec 
différentes concentrations d’azote. Ces modifications périodiques sont liées aux mécanismes de 
croissance des N-CNTs et dans ce cas précis à des différences de diffusion des phases FeCx et FeNx. Le 
processus P2 correspondrait donc à l’oxydation du carbone dans ces zones. Le processus P3 
correspondrait à l’oxydation du carbone des zones initialement moins riches en azote. Il faut enfin noter 
que la présence de catalyseur résiduel dans les N-CNTs, qui peut catalyser l’oxydation du carbone, peut 
également contribuer à ces processus. 
II.2.3.4 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)  
Pour l’étude XPS des échantillons, nous nous sommes concentrés sur les pics N1s et S2p (Figure II-18). 
En effet, la déconvolution des pics obtenus aux alentours 400 eV pour N et 166 eV pour S permet 
d’obtenir des informations sur l’environnement chimique de ces éléments. Pour avoir des informations 
sur les modifications de chimie de surface, nous avons choisis d’analyser les échantillons suivants :  
§ A30, A20E10 et E10A20 pour l’effet du dopage N et de la synthèse.  
§ A20E10-PSA pour l’effet du greffage de groupements sulfoniques.  
§ A30-HT pour l’effet du traitement thermique.  
Intéressons-nous d’abord aux échantillons A30, A20E10 et E10A20. La proportion de N dans ces 3 
échantillons est comprise entre 0,7 et 4 %at., soit le même ordre de grandeur que celui obtenu en analyse 
élémentaire (Tableau II-8). Sur la zone du spectre correspondant à N1s, les 3 échantillons présentent les 
bandes correspondantes aux groupements décrits dans le Tableau II-1. Si la nature des groupements est 
la même, les rapports des concentrations correspondant à chaque groupements azotés sont différents 
(Tableau II-9). La méthode de synthèse a donc une influence sur la chimie de surface et le type de 
groupements majoritaire : pour A30 et A20E10, la première étape de la synthèse se fait avec l’acétonitrile 
et les NOx sont majoritaires tandis que pour E10A20 la première étape de la synthèse se fait avec l’éthylène 
et cette fois, les NP sont majoritaires. Le Tableau II-8 récapitule les concentrations des différents éléments 
obtenus par XPS. Le Tableau II-9 récapitule les proportions des différents groupements azotés et soufrés. 
La quantité d’oxygène dans les échantillons A30, A20E10 et E10A20 est relativement élevée avec au 
minimum 4,8 % at. mesuré par XPS. Ces 3 échantillons contiennent en surface au minimum 30% de 
groupements oxydés, ce qui contribue à leur bonne affinité avec les solvants polaires. L’analyse XPS de 
l’échantillon A30 avant purification avec H2SO4 a alors été réalisée. La comparaison des résultats avant 
et après purification montre une augmentation de plus de 14 % de la quantité de NOx après la purification. 
Il a été démontré qu’un traitement avec H2SO4 est un moyen efficace d’oxyder la surface des CNTs non 
dopés qui va conduire à la formation de groupements carbonés oxydés en surface en travaillant pourtant 
à des températures moins élevées que celles utilisées pour la purification de nos échantillons [51]. C’est 
le même phénomène qui est observé lors de la purification de tous les CNTs préparés. Cependant, la 
quantité d’oxygène est beaucoup plus grande dans les N-CNTs que dans les CNTs non dopés du fait de 
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leur plus grande réactivité. Néanmoins, la quantité d’oxygène introduite dans le matériau reste constante 
quel que soit la quantité d’azote (Tableau II-8). La présence de groupements oxydés en surface permet 
de diminuer le caractère hydrophobe des matériaux mais augmente la résistance à la conduction 
d’électrons [52]. Pour finir, il est intéressant de noter que l’analyse XPS a permis de mettre en évidence 
une très faible quantité de soufre (jusqu’à 0,2 % at. pour A30) dans chacun des N-CNTs préparés et ainsi 
retrouver la tendance obtenue en analyse élémentaire. Cela montre en plus de l’oxydation une légère 
fonctionnalisation du support lors de l’étape de purification à l’acide sulfurique [53].  
  
  
Figure II-18 – Déconvolution du spectre XPS pour la région N1s pour les échantillons (A) A30, (C) 
A20E10 et (D) E10A20. Déconvolution du spectre XPS pour la région S2p pour l’échantillon (B) A30. 
L’analyse élémentaire avait révélé une très nette diminution de la quantité d’azote lors du traitement 
thermique pour l’échantillon A30-HT. L’analyse XPS de cet échantillon (Figure II-19) confirme ce 
résultat et indique également une diminution de la quantité d’oxygène. Le traitement thermique provoque 
une décomposition des groupements oxygénés en surface et la proportion de NQ  augmente très largement 
(plus de 50% des groupements azotés pour A30-HT). Ce résultat était attendu : une nette diminution des 
groupements les moins stables est observée tandis que la proportion les groupements pyridines et 
quaternaires plus stables augmente [43]. La même tendance avait été observée par Fujisawa et coll. avec 
une diminution des groupements NOx dès 1000°C sous argon, tandis que les autres groupements azotés 
restaient stables après un traitement à cette température [52]. De plus, ils ont corrélés la diminution de 
NOx avec une diminution de la résistivité du matériau.  
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Figure II-19 – Déconvolution du spectre XPS pour la région N1s pour l’échantillon A30-HT. 
L’analyse XPS de l’échantillon A20E10-PSA (Figure II-20) indique la présence de 2,1 % at. de S dans 
l’échantillon. Un seul pic est présent dans la région S2p à 167,3 eV et indique la présence de fonctions 
PSA. Weissmann et coll., en réalisant le greffage de groupements PSA sur du Vulcan XC-72, ont montré 
par XPS, la présence de ces fonctions PSA mais aussi la présence de thiophénol [34]. Ils n’apportent pas 
d’explications à la réduction des fonctions PSA en thiophénol. Ce phénomène n’est pas observé pour 
l’échantillon A20E10-PSA. La comparaison des proportions des différents groupements azotés pour les 
échantillons A20E10 et A20E10-PSA montre une importante diminution des NPyr après le greffage et une 
augmentation des NQ, permettant de conclure que le greffage des fonctions PSA se fait préférentiellement 
sur les NPyr. La quantité d’oxygène dans A20E10-PSA est plus importante que dans A20E10 : cela devrait 
améliorer la conduction protonique mais diminuer la conduction électronique.  
  
Figure II-20 – Déconvolution du spectre XPS pour les régions (A) N1s et (B) S2p pour l’échantillon 
A20E10-PSA. 
L’analyse XPS de l’échantillon A20E10-Ox (Figure II-21) montre une augmentation significative de la 
quantité d’oxygène dans le matériau (7,8 % at.). Cependant la quantité d’azote (Tableau II-8) et les 
proportions des différents groupes azotés restent inchangées. Le même résultat a été obtenu par Liu et 
coll. qui, en traitant des N-CNTs avec un mélange HCl/HNO3 (1/1) à 80 °C, n’observent pas de nettes 
modifications des proportions des différents groupements azotés [42]. L’augmentation de 3 % at. de la 
quantité d’oxygène pour A20E10-Ox comparé à A20E10 montre que le traitement a tout de même 
modifié la structure des CNTs. L’oxydation des CNTs non dopés en utilisant HNO3 à chaud est 
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particulièrement efficace [30]. On peut donc en conclure que l’oxydation de l’échantillon A20E10 se fait 
préférentiellement sur les sections non dopées du matériau.  
 
Figure II-21 – Déconvolution du spectre XPS pour la région N1s A20E10-Ox. 
 
Tableau II-8 – Composition chimique des échantillons E30, E10A20, A20E10, A30, A20E10-Ox, 
A20E10-PSA et A30-HT obtenue par XPS. 
Echantillon  
Pourcentage atomique 
C O N S 
E30 98,4 1,6 - - 
E10A20 94,4 4,8 0,8 0,1 
A20E10 93,4 5,3 1,3 0,1 
A30 91,2 4,9 3,9 0,2 
A20E10-Ox 91,1 7,8 1,1 - 
A20E10-PSA 90,5 6,55 0,9 2,1 
A30-HT 94,1 3,5 2,4 - 
 
Tableau II-9 – Proportions des différents groupements chimiques dans les échantillons E30, E10A20, 
A20E10, A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA et A30-HT obtenues par XPS. 
Echantillon Npyridinic (%) Nquaternary (%) Npyrrolic (%) Noxydé (%) 
E10A20 35 2,7 30,5 31,8 
A20E10 16,6 23,8 23,8 49,8 
A30 23,9 23,4 9,1 43,6 
A20E10-Ox 19,8 23,9 12,8 43,5 
A20E10-PSA 31,8 41,1 0 27,1 
A30-HT 30,9 54,3 10,3 4,5 
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II.2.3.5 Spectroscopie Raman  
Cette analyse permet d’obtenir des informations structurelles sur les CNTs. Classiquement, un spectre 
Raman de CNTs va comporter quatre bandes caractéristiques. Les deux bandes principales aux alentours 
de 1300 et 1600 cm-1 vont correspondre respectivement à la bande D et à la bande G. La bande G est 
relative à la vibration des liaisons C – C dans les plans du graphène (état d’hybridation sp²). La bande D 
est liée au carbone désordonné dans la structure (état d’hybridation sp3). Pour finir, les bandes D’ et G’ 
aux alentours de 1600 et 2650 cm-1 sont des bandes du second ordre. La bande D’ est responsable de 
l’épaulement parfois observable sur la bande G. Il est en effet difficile de séparer les contributions des 
bandes G et D’ tant leurs longueurs d’onde sont proches. L’intensité des bandes D et D’ sont 
proportionnels. Lorsque la quantité de défauts dans le matériau est importante, la contribution de la bande 
D’ devient observable au niveau de la bande G. Les spectres des échantillons E30, E10A20, A20E10, 
A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA, A20E10-HT et A30-HT sont représentés dans la Figure II-22.  
 
Figure II-22 – Spectres des échantillons E30, E10A20, A20E10, A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA et 
A30-HT. 
Le rapport d’intensités des bandes D et G (ID/IG) va permettre de caractériser la qualité des CNTs. 
Cependant, il est difficile de comparer les CNTs non dopés, les CNTs hybrides et les CNTs tout dopés N 
car le protocole de synthèse n’est pas le même [54,55]. Li et coll. ont montré que le choix du précurseur 
carboné avait une influence directe sur ce rapport ID/IG [56]. De plus le mécanisme de croissance des 
CNTs va aussi avoir une influence sur la cristallinité de la structure. Or la croissance des échantillons 
E30, E10A20, A20E10 et A30 se fait selon 4 mécanismes différents qui vont influer sur la structure 
800 1000 1200 1400 1600 1800
In
te
n
s
it
é
 (
u
.a
.)
 
Nombre d’onde (cm-1)
E30
A20E10-PSA
E10A20
A20E10
A30
A20E10-Ox
A30-HT
D G
Chapitre II : Synthèse de nanotubes de carbone dopés 
 
 
95 
cristalline du matériau. L’analyse XPS a montré que la proportion d’oxygène dans la structure carbonée 
pour les échantillons E10A20 et A20E10 est plus importante. Or, il est démontré que la présence 
d’oxygène a tendance à déformer les feuillets de graphene et à créer des défauts ce qui augmente le rapport 
ID/IG [57]. Cela pourrait expliquer les valeurs plus importantes obtenues pour E10A20 et A20E10 
comparé à A30. De plus, ces analyses Raman vont permettre de montrer l’influence de la 
fonctionnalisation. En effet, on remarque que pour A20E10-Ox et A20E10-PSA, le rapport ID/IG est 
respectivement de 1,61 et 1,58, soit légèrement supérieur à la valeur obtenue pour A20E10 (Tableau II-
10). Les fonctionnalisations, notamment en milieu acide, vont conduire à des déformations de la maille 
cristalline et à l’incorporation de défauts dans les CNTs [51,58]. Le traitement thermique de CNTs conduit 
en général à la diminution de la quantité de défauts dans la structure et donc à la diminution du rapport 
ID/IG [38,39]. Le phénomène est particulièrement observable avec des températures supérieures à 1800°C. 
Dans les cas d’A30 et A30-HT, ce phénomène n’est pas mis en évidence étant donné que la température 
du traitement thermique n’est que de 1000 °C.  
Tableau II-10 – Rapport ID/IG pour les différents échantillons E30, E10A20, A20E10, A30, A20E10-
Ox, A20E10-PSA, A20E10-HT et A30-HT. 
Echantillon  ID/IG  
E30 1,72 
E10A20 1,62 
A20E10 1,41 
A30 1,19 
A20E10-Ox 1,61 
A20E10-PSA 1,58 
A30-HT 1,20 
II.2.3.6 Diffraction des rayons X  
Les échantillons ont également été analysés par diffraction des rayons X. Cette analyse permet d’analyser 
la structure des CNTs d’un point de vue cristallin. Le diffractogramme des CNTs présente en général les 
raies caractéristiques du carbone graphitique. La raie C(002) est très facilement observable puisque très 
intense aux alentours de 2θ ~ 26° du fait du caractère graphitique des CNTs. Elle permettra, en utilisant 
la Loi de Bragg, de calculer la distance entre les plans de carbone d(002), caractéristique de l’échantillon 
étudié. Les raies moins intenses à 2θ ~ 43°, 2θ ~ 53° et 2θ ~ 78° représentent respectivement C(100), 
C(004) et C(110). La Figure II-23 représente les diffractogrammes des échantillons E30, E10A20, 
A20E10, A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA et A30-HT.  
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Figure II-23 – Diffraction des rayons X des échantillons E30, E10A20, A20E10, A30, A20E10-Ox, 
A20E10-PSA et A30-HT. 
La première chose à noter est que tous ces échantillons présentent les raies décrites plus tôt. Les distances 
d(002) calculées (Table II-11) sont toutes légèrement supérieures à la valeur obtenue dans le cas du 
graphite (3,335 Å). Il est, par contre, difficile de comparer les échantillons E10, E10A20, A20E10 et A30 
et de relier les résultats à la quantité d’azote dans l’échantillon. Comme expliqué plus tôt, les mécanismes 
de croissances sont différents et conduisent à des CNTs ayant des diamètres et des compositions 
chimiques différentes. Néanmoins, une plus grande distance d(002) est observable pour les deux 
échantillons hybrides E10A20 et A20E10. Le changement de précurseurs au cours de la réaction a un 
effet sur le niveau de graphitisation du matériau. En effet, l’analyse XPS a montré que ces deux 
échantillons possédaient une quantité plus importante d’oxygène, or il est démontré que la présence 
d’oxygène dans la structure carbonée a tendance à augmenter la distance entre les feuillets de graphène 
[59]. Cependant il est possible de mettre en évidence l’effet de la fonctionnalisation et du traitement 
thermique car la comparaison se fait sur des matériaux ayant à la base les mêmes mécanismes de 
croissances et donc les mêmes structures. Pour A20E10-Ox et A20E10-PSA, la distance d(002) est plus 
petite que pour A20E10. La même tendance se retrouve pour A30-HT avec une distance d(002) plus 
petite que pour A30. Cette fois, ce résultat peut s’expliquer du fait de la diminution de la quantité d’azote 
et d’oxygène dans la structure et une augmentation de la cristallinité causée par le traitement thermique. 
Ce résultat est cohérent avec les résultats obtenus dans la littérature pour des CNTs non dopés [42]. Les 
matériaux avec un haut degré de cristallinité auront la meilleure conductivité électronique et seront les 
plus stables : d’un point de vue structural A30 et A30-HT seront donc les matériaux à privilégier [52].  
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Tableau II-11 – Distance inter-planaires des échantillons E30, E10A20, A20E10, A30, A20E10-Ox, 
A20E10-PSA et A30-HT. 
Echantillon   2θ (degré) 
Distance inter-planaire 
d(002) (Å) 
E30  26,28 3,39 
E10A20  25,97 3,42 
A20E10  25,99 3,42 
A30  26,38 3,38 
A20E10-Ox  26,18 3,40 
A20E10-PSA  26,17 3,41 
A30-HT  26,44 3,36 
II.2.3.7 Analyse de surface spécifique BET  
Les isothermes d’adsorption/désorption de l’azote pour les différents échantillons ont été tracées afin de 
calculer la surface spécifique BET, le volume microporeux et le volume total des pores pour les différents 
CNTs [60]. L’ensemble des isothermes sont représentées en annexe (Figure A-2). L’ensemble des CNTs 
présente des isothermes de type IV (matériaux mésoporeux). Des processus différents sont observables 
selon la pression appliquée (P/P0). En effet, une monocouche d’azote se forme à moyenne pression 
relative, l’adsorption est alors faible. A pression relative élevée, l’azote se condense en multicouches, 
l’adsorption est beaucoup plus importante. Pour finir, l’hystérésis observée sur chaque isotherme est 
associé à une condensation capillaire dans les mésopores. La Tableau II-12 récapitule les surfaces BET 
et les volumes poreux calculés pour les échantillons analysés. La surface BET des échantillons E30, 
E10A20, A20E10 et A30 sont respectivement de 327,4 m².g-1, 253,6 224,7 m².g-1 et 224,0 m².g-1. La 
valeur importante obtenue pour E30 est due à l’ouverture d’une partie des tubes pendant l’étape de 
purification. La surface spécifique des matériaux diminue avec la quantité d’azote et plus précisément 
avec la quantité de groupements oxydés à la surface des CNTs. En effet, ces groupements peuvent 
recouvrir les pores et diminuer l’accessibilité de l’azote [61,62]. Il semblerait que le même effet soit 
observé avec la présence de groupements azotés oxydés à la surface des N-CNTs. Les plus faibles surfaces 
spécifiques des nanotubes dopés azote sont également expliquées par le fait que ces nanotubes, du fait de 
leur structure bambou, sont fermés. Les analyses XPS ont montrés que A30 contenait 2,5 fois plus de 
groupement oxydés que A20E10 cependant les surfaces spécifiques des deux échantillons sont très 
proches. Différents paramètres structuraux peuvent influer sur la mesure de la surface spécifique. 
L’augmentation du diamètre moyen d’A30 par rapport au diamètre moyen d’A20E10 pourrait expliquer 
la similitude entre les valeurs mesurées pour ces échantillons malgré la moins bonne accessibilité des 
pores pour A30 [63]. Le traitement thermique a pour effet de diminuer considérablement la quantité de 
groupements azotés oxydés à la surface de l’échantillon A30-HT et ainsi d’améliorer l’accessibilité des 
pores. De plus le départ d’azote contenu dans la structure va créer des micropores (et peut-être rendre 
accessible une partie de l’intérieur de ces N-CNTs). Cela se traduit par une augmentation significative de 
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la surface spécifique de cet échantillon (335,2 m².g-1). Pour A20E10-Ox deux phénomènes distincts vont 
avoir lieu : l’oxydation de la surface d’A20E10 conduisant à l’apparition de groupements oxydés devrait 
diminuer la surface BET en diminuant le volume accessible des pores, cependant le traitement à l’acide 
nitrique va conduire à l’ouverture des extrémités des sections non dopés des CNTs hybrides permmettant 
à l’azote d’accéder à l’intérieur de ces sections [64]. Au final c’est une légère augmentation qui est 
observée pour A20E10-Ox par rapport à A20E10. La fonctionnalisation d’A20E10-PSA conduit elle à 
une nette diminution de la surface spécifique ainsi que du volume des pores Dans le cas cette 
fonctionnalisation, il n’y a pas d’ouverture des extrémités des CNTs. La fonctionnalisation conduit 
uniquement à une obstruction des pores du matériau. Les volumes des pores et des micropores mesurés 
sont cohérents avec l’ensemble de ces observations. 
Tableau II-12 – Récapitulatif des surfaces spécifiques BET et des volumes poreux pour les différents 
CNTs. 
Echantillon Surface BET 
(m².g-1) 
Volume des 
micropores 
(cm3.g-1) 
Volume total 
des pores 
(cm3.g-1) 
E30 327,4 0,095 1,977 
E10A20 253,4 0,078  
A20E10 224,7 0,067 1,744 
A30 224,0 0,069 1,287 
A20E10-Ox 255,6 0,078 1,000 
A20E10-PSA 170,2 0,048 1,606 
A30-HT 335,2 0,101 1,755 
 
Le protocole de c-CVD décrit dans cette partie permet la synthèse de CNTs avec un bon niveau de pureté 
(95,3 % de carbone en poids). L’utilisation d’acétonitrile comme précurseur hydrocarboné azoté a permis 
la synthèse de différents types de N-CNTs. Les techniques de caractérisation utilisées ont permis de 
mettre en évidence le caractère hybride des échantillons E10A20 et A20E10 dont les nanotubes sont 
constitués d’une section dopée N et d’une section non dopée. En plus d’une concentration différente en 
N pour les différents N-CNTs, l’analyse XPS a montré une différence de chimie de surface qui pourrait 
avoir une influence sur le dépôt des NPs. Pour finir, les différences structurales décrites ici laissent à 
penser que ces différents supports n’auront pas le même comportement vis-à-vis de la corrosion. A20E10 
a été modifié par deux voies différentes : l’oxydation sous HNO3 et le greffage de fonctions PSA. Dans 
les deux cas, les groupements ajoutés permettent d’augmenter encore un peu plus le nombre de points 
d’ancrage pour le dépôt des NPs et modifier le caractère hydrophile/hydrophobe des CNTs. Le traitement 
thermique réalisé sur l’échantillon A30 a diminué la quantité d’azote dans la structure mais le matériau 
obtenu devrait être plus résistant au phénomène de corrosion.   
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II.3 Synthèse et caractérisation de nanotubes de carbone dopés au soufre  
II.3.1 Synthèse de nanotubes dopés au soufre   
La première tentative de synthèse de S-CNTs a consisté à reproduire la procédure mise en œuvre pour la 
synthèse des N-CNTs en remplaçant l’acétonitrile par un précurseur soufré. Le thiophène a été choisi 
comme source de carbone et de soufre car il s’agit d’un liquide à température ambiante avec une faible 
température d’ébullition (T = 84 °C). L’équation d’Antoine (ln P = a – b/(T + c) où P est la pression de 
vapeur de vapeur saturante, T la température absolue et A, B et C les coefficients d’Antoine [65]) a permis 
d’optimiser la température du bulleur en tenant compte de la température d’ébullition du thiophène. Le 
catalyseur reste le FeMo/Al2O3. Les CNTs dopés S ou T30 sont obtenus après les deux même étapes de 
chauffe (10 °C/min jusqu’à 650°C) et de réduction (30 min sous un mélange argon/hydrogène). Pour 
l’étape de synthèse des CNTs, le mélange d’argon/hydrogène traverse le bulleur contenant le thiophène. 
Ce protocole 1 n’a pas conduit à la croissance de CNTs. Cette synthèse conduit à la croissance de 
structures fibreuses épaisses avec un rendement de 0,45 gFibres.gCata-1 (Figure II-24).  
 
Figure II-24 – Micrographie MET de l’échantillon T30 obtenu avec le protocole 1(Barre échelle de 
200 nm). 
Le soufre est connu pour être poison des catalyseurs métalliques. Afin de faciliter la croissance, une étape 
d’activation du catalyseur a été mise en place. En effet, la synthèse se faisant très facilement et avec de 
bon rendement avec C2H4, la synthèse a été divisée en deux parties avec une très courte étape sous 
C2H4/H2 pour initier la croissance des CNTs et une étape sous Ar/H2/C4H4S pour le dopage. De plus, 
l’essai décrit dans la partie précédente a montré qu’une quantité importante de thiophène se condensait 
après le réacteur, c’est pourquoi la température de synthèse a été augmentée de 650 °C à 750 °C.  
Pour le protocole 2, la croissance se fait cette fois en quatre étapes. Les deux premières étapes permettent 
toujours la chauffe (10 °C/min jusqu’à 750°C) et la réduction du catalyseur (sous un mélange Ar/H2 
pendant 30min). Ensuite, a lieu l’étape dite d’activation : un mélange C2H4/H2 est introduit durant une 
minute dans le réacteur afin d’activer le catalyseur et d’initier la croissance des CNTs. Pour la dernière 
étape, le mélange Ar/H2 va traverser le bulleur contenant le thiophène et permettre la croissance des S-
CNTs pendant 29 min. La Figure II-25 A présente une micrographie MET de l’échantillon ainsi obtenu. 
Des nanotubes multi-parois sont facilement observables (zone 1) mais l’échantillon contient aussi une 
T30
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grande quantité de carbone amorphe et de fibres de carbone (zone 2). Il contient aussi une grande quantité 
de catalyseur résiduel (métal encapsulé) que la purification n’a pas pu éliminer. L’analyse élémentaire 
indique la présence de 80,3 % en masse de carbone et 4,9 % de soufre dans l’échantillon tandis que l’ATG 
montre la présence de 15% de catalyseur résiduel. Pour finir, l’efficacité du catalyseur pour la synthèse 
est de 0,62 gCNT/gCata alors que pour les N-CNTs elle était de 2,65 gCNT/gCata. En conclusion, la synthèse 
est moins performante avec le soufre et conduit à des échantillons beaucoup moins purs du fait de la 
présence d’une grande quantité de carbone amorphe et de catalyseur résiduel après la purification (Figure 
II-25 B). Des études ont montré que la quantité de H2 présente pendant la synthèse des CNTs avait un 
rôle non négligeable sur la croissance et la structure cristalline des CNTs produits [66,67]. Moduler le 
rapport C/H permet de contrôler la morphologie des tubes et un bon rapport favorise la croissance de C 
sp2 [68]. Afin d’améliorer la qualité des S-CNTs synthétisés il a donc fallu prendre en compte la quantité 
de C par atome de S dans le thiophène. La micrographie présenté Figure II-25 B montre qu’augmenter le 
flux de H2 permet de diminuer la quantité de fibre et de carbone amorphe.  
 
Figure II-25 – (A) Micrographie MET de l’échantillon E1T29 obtenu avec le protocole 2. Barre 
échelle de 100nm. (B) Micrographie MET de l’échantillon E1T29 obtenu avec le protocole 2 présentant 
du carbone amorphe et des résidus de catalyseur de taille importante. Barre échelle de 200nm. 
Dans le protocole 3, le flux d’hydrogène a été augmenté pendant la synthèse afin de favoriser la croissance 
des CNTs. Le protocole 2 utilisé avec un flux d’hydrogène plus important permet de diminuer la quantité 
de carbone amorphe (Figure II-26) Le catalyseur FeMo/Al2O3 utilisé pour la synthèse des CNTs contient 
20% de métal en poids : ce chargement permet d’obtenir une bonne efficacité dans le cas des CNTs non 
dopés ou des N-CNTs. Dans le cas des S-CNTs il conduit à la présence trop importante de catalyseur 
résiduel. Un catalyseur Fe/Al2O3 contenant 5 % de métal en poids a donc été choisi pour réaliser la 
synthèse [69]. Pour finir, le temps d’activation a aussi été optimisé pour faire en sorte d’obtenir une 
proportion plus importante de CNTs. 
BA
1 2
E1T29
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Figure II-26 – Micrographie MET de l’échantillon E1T29 obtenu avec le protocole 2 en augmentant le 
flux de H2. Barre échelle de 200nm. 
Le protocole 3 a permis la synthèse des échantillons E3T27. L’ordre des étapes restent inchangés. Le 
catalyseur est d’abord chauffé jusqu’à 750 °C (10 °C/min) puis réduit sous un flux Ar/H2 pendant 30 min. 
L’activation se fait pendant 3 min sous C2H4/H2. Pour finir, l’étape de croissance des S-CNTs se fait 
pendant 27 min avec un mélange d’Ar/H2 traversant le bulleur contenant du thiophène. L’échantillon est 
ensuite refroidi à température ambiante et purifié en utilisant la méthode classique. Avec le protocole 3, 
l’efficacité du catalyseur est de 0,23 gCNT/gCata. Le Tableau II-13 récapitule les conditions expérimentales 
pour les 3 protocoles présentés ici.  
Tableau II-13 – Récapitulatif des protocoles pour la synthèse des S-CNTs. 
Protocole   
Température 
de synthèse 
(°C) 
Rapport 
(Ar/H2) 
Phase 1 Phase 2 
Production 
(gCNT/gCata)  
Source  Temps 
(min)  Source  
Temps 
(min)  
1 650 1,5/1 Thiophène 30 - - 0,87 
2 750 1,5/1 Ethylène  1 Thiophène  29 0,62 
3 750 1/1,5 Ethylène   3 Thiophène 27 0,23 
Ces S-CNTs ainsi obtenus ont été entièrement caractérisé en utilisant les mêmes techniques que dans la 
partie II.2.4. 
II.3.2 Caractérisation des nanotubes de carbone dopés au soufre  
Les Figures II-27 A et B présentent des micrographies de l’échantillon E3T27. Ce sont des superpositions 
de feuillets sous forme tubulaire, structure caractéristique des nanotubes de carbone. Les parois de ces 
CNTs n’ont cependant pas la régularité de celles observées pour l’échantillon E30. En effet, pour E3T27 
une forme particulière est mise en évidence. Beaucoup moins régulière que le motif bambou obtenue pour 
les N-CNTs, il est toutefois évident que la croissance des S-CNTs se fait d’une façon différente que les 
CNTs non dopés. Il est évident qu’elle se fait de façon particulière en présence de soufre et conduit à 
l’apparition de motif difficile à décrire. Le calcul du diamètre moyen des nanotubes a été obtenue par 
E1T29
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calcul direct sur les micrographies MET. Ce diamètre est de 15,3 nm. L’histogramme de répartition des 
tailles est présenté dans la Figure II-27 C. 
 
 
Figure II-27 – (A) et (B) Micrographie MET de l’échantillon E3T27 obtenu avec le protocole 3 (barre 
échelle de 200nm). (C) Diagramme de distribution de tailles pour le diamètre de l’échantillon E3T27. 
De la microscopie à haute résolution a été réalisé pour analyser l’échantillon E3T27 (Figure II-28). Les 
images obtenues permettent de très nettement distinguer la présence de parois graphitées. De plus, ces 
parois sont totalement irrégulières, ce qui indique une synthèse différente que dans le cas des CNTs non 
dopés. Les images obtenues par balayage en transmission à champ sombre permettent de mettre en 
évidence des éléments plus lourds que le carbone dans la structure des S-CNTs. L’analyse élémentaire a 
permis de mettre en évidence la présence de soufre dans l’échantillon E3T27. Il contient 83,6 % de C et 
7,7 % de S (Tableau II-14).  
 
Figure II-28 – (A) Micrographie METHR de l’échantillon E3T27. (B) Micrographie MEBTHR à 
champ sombre de l’échantillon E3T27.  
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Tableau II-14 – Analyses élémentaires pour les échantillons E30 et E3T27 obtenus par ATG. 
Echantillon  
Pourcentage massique (%) 
C  H N S 
E30 95,3 0 0 - 
E3T27 83,6 0,83 0 7,7 
 
L’ATG (Figure II-29) a été réalisée dans les mêmes conditions que pour les CNTs non dopés et les N-
CNTs. On trouve des ressemblances dans les courbes ATGs d’E30 et E3T27, notamment une température 
de décomposition élevée (respectivement 620 °C et 580 °C – Tableau II-15). Il est possible d’observer 
trois sections sur la courbe ATG d’E3T27 :  
- Section 1 : perte de masse d’environ 6% entre 220 °C et 320°C.  
- Section 2 : perte de masse d’environ 53% entre 430 °C et 590 °C.  
- Section 3 : perte de masse d’environ 35% entre 590 °C et 680°C.   
La quantité de catalyseur résiduel dans l’échantillon est alors de 3,8% en poids. Cette analyse montre que 
la décomposition des S-CNTs se fait très différemment des CNTs non dopés. La présence de soufre rend 
l’échantillon plus sensible à l’oxydation thermique et diminue la température de décomposition. Les 
sections 1 et 2 sont caractéristiques de la présence de groupements soufrés dans E3T27 [70,71]. Adams 
et coll. en étudiant la décomposition d’un échantillon CNT-SO3H distinguent les mêmes sections : ils 
attribuent la première section à la décomposition des composés volatils absorbés et des fonctions les plus 
fragiles (entre 40 °C et 300 °C) [70]. La deuxième section correspond à la décomposition des liaisons 
covalentes avec les groupements SO3H (entre 300 °C et 560 °C). L’analyse XPS a montré une 
composition chimique complexe pour l’échantillon E3T27. Dans ces conditions, il est difficile d’attribuer 
la décomposition d’un type de fonction particulier à chaque section de la courbe ATG. Cependant, il est 
possible d’affirmer que dans le cas d’E3T27, la décomposition des composés soufrés se fait aussi en deux 
étapes correspondant aux sections 1 et 2. La décomposition des fonctions acide sulfoniques va localement 
augmenter la concentration d’oxygène ce qui peut expliquer la pente plus importante pour la courbe ATG 
au niveau de la troisième section [72].   
 
Figure II-29 – (A) Analyse thermogravimétrique des échantillons E30 et E3T27. (B) Pertes de masse 
normalisée en fonction de la température pours les échantillons  E30 et E3T27. 
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Tableau II-15 – Température de décomposition et masse résiduel pour les échantillons E30 et E3T27 
obtenus par ATG. 
Echantillon   
Température de 
décomposition (°C) 
Masse résiduel (%) 
E30  620 2,8 
E3T27  588 3,8 
L’analyse XPS d’E3T27 (Figure II-30) montre la présence de carbone, d’oxygène, et de soufre dans 
l’échantillon (Tableau II-16). Cela est cohérent avec les autres analyses présentées jusqu’ici. La région 
S2p du spectre XPS permet de mettre en évidence les différentes contributions liées à la présence de 
différents groupements soufrés. Après déconvolution de cette région du spectre XPS, 4 doublets de pics 
apparaissent (Figure II-30). En se référant au Tableau II-17, il apparait que les groupements chimiques 
mis en évidence sont les thiol/bisulfure (64,9%) et les groupements soufrés oxydés (22,8%). Ces résultats 
sont récapitulés dans le Tableau II-17. A noter que ces résultats XPS sont cohérents avec la présence de 
groupements soufrés dans le même plan que les feuillets de graphène et des groupements à l’extérieur du 
plan [72–74]. La proportion de groupements oxygénés pour E3T27 (22,8 %) est moins importante que 
dans l’échantillon A30 (43,6 %), or la présence d’oxygène dans la structure des N-CNTs va augmenter 
la résistivité du matériau. Si la même tendance se retrouve pour les S-CNTs alors E3T27 devrait avoir 
une bonne conductivité électronique et être un bon candidat pour l’application en PEMFC.    
 
Figure II-30 – Déconvolution du spectre XPS pour la région S2p pour l’échantillon E3T27. 
Tableau II-16 – Concentration des différents éléments obtenue par XPS. 
Echantillon  
Pourcentage atomique 
C  O N S 
E3T27 92,8 3,6 - 3,6 
161 163 165 167 169 171
C
o
u
p
s
 (
a
.u
)
Energie de liaison (eV)
Experimental
Calcul
SThiol/Bisul
SSulfoxyde
SOx
SSul/Thioether
Chapitre II : Synthèse de nanotubes de carbone dopés 
 
 
105 
Tableau II-17 – Proportions des différents groupements soufrés dans l’échantillon E3T27 obtenue par 
la déconvolution du spectre XPS.  
Echantillon SSul/Thioether (%) SThiol/Bisul (%) SSulfoxyde (%) SOx (%) 
E3T27 7,3 64,9 5,0 22,8 
La Figure II-31 présente les spectres Raman des échantillons E30 et E3T27. Les bandes D et G 
apparaissent pour les deux échantillons avec une bande D plus intense que la bande G pour E30 et 
inversement une bande G plus intense que la bande D dans le cas d’E3T27. Il est cependant impossible 
de comparer les rapports ID/IG puisque les méthodes de synthèse et les catalyseurs utilisés sont différents. 
Il est démontré que le choix du catalyseur ou encore la température de synthèse peut modifier la 
cristallinité du matériau carboné [54,55,75]. Le rapport ID/IG = 0,98 pour E3T27 montre que ce sont des 
structures avec un bon degré de cristallinité et peu de défauts.  
 
Figure II-31 – Spectres Raman des échantillons E30 et E3T27. 
Les diagrammes de DRX des échantillons E30 et E3T27 sont présentés Figure II-32. Pour E3T27, les 
quatre raies caractéristiques des CNTs à 2θ = 26,24°, 2θ = 43,07°, 2θ = 53,71° et 2θ = 78,39° 
correspondant respectivement aux plans (002), (100), (004) et (110) du carbone sont présentes. En 
considérant la raie à 2θ = 26,24°, la loi de Bragg permet de calculer une distance inter-planaire d(002) 
pour E3T27 égale 3,39 Å. Il est encore une fois difficile de comparer ces résultats avec ceux obtenus 
dans la partie II.2.4.6 et de comparer l’effet de l’azote et du soufre sur la structure du matériau, étant 
donné que les catalyseurs utilisés et les protocoles de synthèse notamment la température sont différents. 
Cependant la valeur d(002) calculée pour E3T27 est plus grande que la distance entre les plans (002) 
d’un massif de carbone graphite polycristallin (3,35 Å). Ces distances restent tout de même proches : 
l’ajout de soufre dans la structure de CNTs aurait pu complétement déstabiliser la structure et éloigner 
les plans de graphène du fait de la taille importante de l’atome de soufre.   
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Figure II-32 – Spectre DRX pour les échantillons E30 et E3T2. 
La mesure de la surface spécifique BET d’E3T27 a été réalisée à partir des isothermes d’adsorption et 
désorption de l’azote (Figure A-2 H). Cette surface BET est de 348 m².g-1, similaire à celle calculée pour 
E30. L’absence du motif ‘’bambou’’ comme pour E30 doit permettrent l’ouverture d’une partie des tubes. 
De plus, la présence de défauts sur les parois des S-CNTs explique pourquoi la surface BET d’E3T27 est 
légèrement supérieure à E30. Le Tableau II-18 récapitule les résultats.  
Tableau II-18 – Récapitulatif des surfaces spécifiques BET et des volumes poreux pour E30 et E3T27. 
Echantillon Surface BET 
(m².g-1) 
Volume des 
micropores 
(cm3.g-1) 
Volume total 
des pores 
(cm3.g-1) 
E30 327,4 0,095 1,977 
E3T27 348,3 0,095 0,972 
Pour conclure, il a été montré dans cette partie que la synthèse de CNTs dopés S était possible par c-CVD 
en utilisant le thiophène comme précurseur soufré. En se basant sur le protocole mis en place pour la 
synthèse des N-CNTs, il a toutefois fallu apporter des modifications indispensables pour conduire à la 
croissance de S-CNTs. Le point clé de cette synthèse est l’amorçage effectué avec de l’éthylène sans 
lequel la croissance de S-CNTs n’est pas possible. Les autres modifications (catalyseur moins chargé et 
augmentation de la proportion d’hydrogène pendant la phase de croissance) ont, elles été réalisées afin 
d’améliorer la pureté des S-CNTs produits. Les différentes analyses effectuées sur ce matériau ont permis 
de conclure qu’il s’agissait bien de S-CNTs. L’imagerie MET a notamment montré que la croissance des 
S-CNTs se faisait de façon particulière et conduisait à l’apparition de motifs irréguliers formés par les 
feuillets du carbone. Cette structure est à la fois différente des parois très régulières des CNTs non dopés 
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et du motif bambou observé pour les N-CNTs. La concentration en soufre de l’échantillon E3T27 atteint 
7,7% en masse. Les analyses XPS et ATG ont permis de mettre en évidence une chimie complexe avec 
la présence de différents types de groupements soufrés dans l’échantillon. La présence de soufre dans la 
structure des CNTs en fait un matériau très intéressant pour de nombreux domaines de la catalyse. Comme 
l’azote, le soufre modifie la chimie et la structure des CNTs et va faciliter le dépôt et l’ancrage de NPs 
métalliques. De plus, le soufre est connu pour avoir de bonnes affinités avec les métaux ce qui pourrait 
améliorer les interactions entre la phase active et le support en catalyse hétérogène, notamment pour la 
réaction d’ORR qui nous intéresse dans ces travaux. Du fait du caractère « nouveau » et de l’originalité 
de la synthèse, un dépôt de brevet concernant les S-CNTs est en train d’être déposé.  
II.4 Montée en échelle de la synthèse des nanotubes de carbone 
L’un des avantages cités pour l’utilisation de la méthode de CVD pour la préparation de CNTs est la 
possibilité d’une montée en échelle facile à mettre en place. Cet argument prend encore plus de poids 
lorsque l’étude porte sur la synthèse d’un catalyseur de pile à combustible. En effet, un stack de PEMFC 
classique, utilisé pour des applications automobiles par exemple, va contenir plusieurs dizaines de 
grammes de catalyseurs afin d’atteindre les performances nécessaires au fonctionnement du système. 
Dans le développement d’un catalyseur de PEMFC, l’étape de montée en échelle est donc une partie du 
travail qu’il est indispensable de prendre en compte. Pour les travaux présentés dans ce manuscrit, il nous 
est apparu intéressant de démontrer la faisabilité des différentes synthèses à plus grande échelle afin de 
justifier la pertinence du projet d’un point de vue industriel. Dans cette partie va ainsi être décrit 
l’ensemble du système mis en place pour augmenter la quantité de CNTs produite lors d’un même batch.  
Le système four-réacteur utilisé pour la synthèse des N-CNTs et des S-CNTs décrit dans les parties II.2 
et II.3 est constitué d’un tube en quartz d’un diamètre de 2,5 cm et d’une zone de chauffe d’environ 7 cm, 
soit un volume de réaction de 34 cm3. Il permet la synthèse d’environ 450 mg de N-CNTs (A30) et environ 
250 mg de S-CNTs (E3T27) par batch. La Figure II-33 montre le système mis en place pour la montée 
en échelle : le four, les débitmètres pour l’arrivée des gaz, le bulleur et le réacteur en quartz ont été 
agrandis. Le nouveau réacteur a un diamètre 5 cm pour une zone de chauffe de 21 cm, soit un volume de 
réaction de 410 cm3.  
Chacun des protocoles permettant la synthèse des N-CNTs et S-CNTs ont été adaptés afin de prendre en 
compte la taille du nouveau réacteur. Les débits des différents gaz ont notamment dû être augmentés. La 
température des bulleurs a elle aussi été modifiée pour faire en sorte que les quantités d’acétonitrile ou 
de thiophène amenés par les gaz vecteurs jusqu’au catalyseur soit suffisante pour permettre la croissance 
des CNTs. Le Tableau II-18 récapitule les résultats obtenus pour la synthèse des échantillons A30 et 
E3T27 à l’échelle laboratoire initiale et l’échelle laboratoire scale-up. L’efficacité du catalyseur reste 
inchangée quel que soit le réacteur utilisé. Du fait de la taille du nouveau réacteur les quantités produites 
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sont plus importantes avec 12,6 g d’A30 et 1,5 g d’E3T27 produit en un seul batch soit une multiplication 
par 28 dans le cas des N-CNTs et une multiplication par 6 dans le cas des S-CNTs.  
 
Figure II-33 – Montage four-réacteur pour la montée en échelle de la synthèse des CNTs. 
Tableau II-19 – Comparaison de la synthèse d’A30 et E3T27 aux différentes échelles de synthèse. 
 Echantillon 
Production 
(gCNT/gCata) 
C (%pds) H (%pds) N (%pds) S (%pds) 
Echelle labo 
''initiale'' 
A30 2,65 83,7 0 6,0 0,6 
E3T27 0,23 83,6 0,83 0 7,7 
Echelle labo 
''scale-up'' 
A30 2,60 87,3 0 5,9 - 
E3T27 0,25 89,3 0,3 0 6,9 
 
Dans les deux cas, l’utilisation d’une plus grande quantité de catalyseurs se traduit par une augmentation 
de la taille du lit fluidisé ce qui pourrait perturber la croissance des CNTs. La microscopie MET permet 
de vérifier leurs croissances (Figure II-34). Le nouveau réacteur permet bien d’obtenir des CNTs 
comparables à ceux présentés dans les deux parties précédentes.  
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Figure II-34 – Micrographies MET des échantillons (A) A30 et (B) E3T27 obtenus avec le four-
réacteur : échelle ‘’scale-up’’. Barre échelle de 100 nm. 
Pour conclure, le four-réacteur mis en place a permis d’augmenter les quantités de CNTs produites dans 
un même batch. La méthode de c-CVD utilisée permet la montée en échelle et la production pourrait être 
encore plus importante en augmentant encore la taille du réacteur-four. La multiplication des quantités 
produites permet notamment un gain de temps considérable.  
II.5 Conclusion 
Dans ce chapitre nous avons présenté les différents types de CNTs qui ont pu être synthétisés pendant ces 
travaux. Le système de c-CVD utilisé a permis la croissance de CNTs non dopés, dopés N et dopés S. La 
croissance des N-CNTs est parfaitement maitrisée et permet l’obtention de structure entièrement dopés 
N mais aussi de structures hybrides dont les nanotubes possèdent des sections dopés N et des sections 
non dopés. L’ensemble de la caractérisation décrite dans ce chapitre a mis en évidence les différences de 
propriétés physiques et chimiques des différents échantillons. Les traitements post-synthèses ont encore 
un peu plus modifié les propriétés des nanotubes. Les différentes fonctionnalisations ont permis 
d’augmenter les nombres de sites d’ancrage à la surface des supports carbonés et de moduler leur 
caractère hydrophile/hydrophobe tandis que le traitement thermique permet de modifier la structure 
cristalline du matériau, rendant les N-CNTs traités plus résistant aux phénomènes d’oxydations. De son 
côté, la synthèse de S-CNTs constituait un véritable challenge. Ces structures relativement peu présentes 
dans la littérature ont pu être obtenues avec un bon niveau de pureté. La forme caractéristique des S-
CNTs a été mise en évidence par microscopie tandis que la présence du soufre dans la structure 
(substitution d’atome de C dans les feuillets de graphène) a été démontrée par les différentes analyses. 
Pour finir, la mise en place d’un nouveau four-réacteur a permis une montée en échelle permettant de 
multiplier par 28 la quantité de CNTs dopés N par batch (multiplication par 6 dans le cas des S-CNTs). 
A la fin de ce chapitre, nous disposons d’un certains nombres de CNTs ayant des chimies de surface et 
des structures cristallines différentes. L’objectif est maintenant de les utiliser pour préparer les catalyseurs 
en tentant de comprendre quelles sont les propriétés chimiques et physiques qui permettront dans un 
premier temps d’obtenir les meilleures distributions de NPs et ensuite les meilleures performances 
BA E3T27A30
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catalytiques pour l’ORR. Enfin, il sera intéressant de savoir quelles propriétés auront une influence sur la 
corrosion dans la couche active d’une PEMFC.  
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III SYNTHESE DE NANOPARTICULES BIMETALLIQUES 
SUPPORTEES SUR NANOTUBES DE CARBONE DOPES.  
III.1 Introduction  
Le chapitre II a décrit la synthèse et les différents traitements effectués sur les CNTs afin de supporter les 
nanoparticules (NPs) bimétalliques. La caractérisation de ces supports carbonés a permis de mettre en 
exergue leurs points communs mais surtout leurs propriétés intrinsèques. En effet, concentration en azote, 
concentration en oxygène, chimie de surface, résistance à l’oxydation thermique et structure cristallines 
sont autant de caractéristiques qui auront une influence sur le dépôt de la phase active du catalyseur, c’est-
à-dire les NPs mais aussi sur la préparation des couches actives et les performances électrochimiques 
(Chapitre IV). Ce chapitre sera consacré à la description des différentes synthèses qui ont été réalisées 
pour préparer les catalyseurs bimétalliques à base de platine. Comme expliqué dans le Chapitre I, les 
catalyseurs bimétalliques ont été privilégiés puisqu’ils permettent d’obtenir de meilleures performances 
que les catalyseurs à base de Pt uniquement. L’objectif initial était la synthèse de NPs de type cœur-
coquille où une coquille de Pt recouvrirait un cœur constitué d’un métal de transition moins coûteux que 
le platine, comme le cobalt, le nickel ou encore le cuivre. Pour cela, une méthode de transmétallation (ou 
échange galvanique) a été choisie : nous verrons par la suite que si elle permet la synthèse de NPs avec 
un bon niveau de distribution en surface des CNTs et d’obtenir de bonnes performances électrochimiques, 
la caractérisation structurale des catalyseurs a permis de constater que ces NPs étaient des alliages de type 
Pt3M (où M = Co ou Ni) sans pour autant observer la ségrégation du Pt en surface des NPs.  
Ce chapitre sera divisé en trois parties. La première partie décrit la synthèse utilisée. Si plusieurs 
techniques d’échange galvanique sont décrites dans la littérature, nous avons décidé d’associer la méthode 
choisie à l’utilisation d’un liquide ionique (LI) comme agent stabilisant lors de la croissance des NPs. La 
deuxième partie a permis d’étudier l’influence de différents paramètres comme le choix du support ou le 
choix du métal de transition sur la synthèse des NPs et la qualité du catalyseur préparé. Pour finir, un 
certains nombres de caractérisations structurales supplémentaires ont été réalisées sur les deux catalyseurs 
PtCo/A30 et PtNi/A30-HT. Ces deux catalyseurs ont été choisis car ils sont ceux qui donneront les 
meilleures performances pour l’ORR, notamment en demi-pile et en mono-cellule de 25 cm² (voir 
Chapitre IV). Ces caractérisations structurales ont permis d’obtenir une meilleure compréhension du 
mécanisme de synthèse des NPs formées, et notamment d’affirmer qu’elles n’étaient pas de type cœur-
coquille.  
Les techniques de caractérisation utilisées dans ce chapitre sont les mêmes que celles employées dans le 
Chapitre II, auxquelles s’ajoutent la spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP), la diffraction des 
rayons X aux grands angles (WAXS), et des mesures magnétiques (SQUID, Superconducting QUantum 
Interference Device).  
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III.1.1 Synthèse de nanoparticules cœur-coquille 
Le principal intérêt de l’utilisation de NPs cœur-coquille est de diminuer le rapport masse de Pt 
utilisé/surface de Pt. En effet, la nano-structuration cœur-coquille consiste à structurer les NPs préparées 
de telle sorte que le cœur de la NP, qui ne participe pas à la catalyse ne contienne que peu, voir pas de Pt, 
tandis que la coquille, c’est-à-dire la surface de la NP où ont lieu les réactions electrochimiques soit elle 
riche en Pt. Sans revenir sur les détails décrits dans la partie I.2.3.2, l’utilisation d’un cœur métallique 
constitué d’atome de rayons atomiques différents de celui du Pt permet de modifier les distances Pt-Pt 
des atomes en surface [1]. Cela entraine des modifications des énergies d’adsorption et des énergies 
d’activation qui expliquent pourquoi les NPs cœur-coquille présentent une meilleure activité pour l’ORR 
que les NPs de Pt monométalliques [2]. 
L’une des méthodes consiste à synthétiser des nanoparticules de type alliage PtM avec un rapport Pt/M 
assez faible. Des traitements par voies chimiques [3,4] ou électrochimiques [1,5] sont ensuite effectués 
sur ces catalyseurs afin de provoquer le départ sélectif du métal de transition M. Le platine, plus stable, 
ne sera pas impacté par le traitement, tandis que les atomes du métal M accessibles en surface, se délient 
de la particule. Ce départ sélectif conduit à une augmentation du rapport Pt/M et, la plupart du temps, à 
l’obtention d’une fine couche de platine pur à la surface des NPs. Au final, les NPs se retrouvent 
constituées d’un cœur composé d’un alliage de type PtM et d’une fine coquille en Pt pur (Figure III-1).  
 
Figure III-1 – Illustration d’un traitement électrochimique permettant d’obtenir des NPs composées 
d’un cœur PtCu et d’une fine coquille en Pt. Adapté de [5].    
Cette technique permet notamment d’augmenter l’activité des catalyseurs pour l’ORR du fait de la 
structuration cœur-coquille. Par exemple, Sohn et coll. décrivent un traitement à l’acide sulfurique de 
catalyseurs de type PtCux/CB [4] (CB = noir de carbone). Les catalyseurs obtenus après traitement et 
notamment les catalyseurs Pt3Cu/CB, obtenus à partir d’un PtCu3/CB, présentent d’excellentes activités 
massiques et spécifiques comparés à une référence Pt/CB (Figure III-2). L’autre avantage des traitements 
pour enrichir en Pt la surface des alliages PtM est l’obtention de catalyseurs plus stables [6]. En effet, le 
métal de transition M qui pourrait se dissoudre pendant le fonctionnement de la pile et entrainer une 
diminution des performances (voir Partie I.2.4.1), se retrouve protéger par la coquille en Pt. Des 
voltampérométries cycliques (CVs) effectuées sur des catalyseurs traités ou non-traités montrent des 
différences importantes. La dissolution du Cu est un phénomène observable sur les CVs des échantillons 
non traités.  
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Figure III-2 – (A) Courbe de polarisation pour l’ORR et (B) comparaison des activités massiques et 
spécifiques pour des catalyseurs PtCux traités à l’acide sulfurique et d’une référence commerciale Pt/C. 
Adapté de [4]. 
Les NPs cœur-coquille peuvent aussi être préparées en utilisant des synthèses multi-étapes. En partant de 
sels métalliques, la première étape consiste en la réduction de ce sel afin de synthétiser les NPs 
métalliques qui serviront de cœur. La coquille en Pt est ensuite déposée à la surface de ces NPs. Pour 
effectuer le dépôt de platine, différentes méthodes existent [7–11]. Parmi l’ensemble de ces méthodes, 
l’échange galvanique semble particulièrement adapté pour le dépôt d’une monocouche de Pt à la surface 
des NPs formées d’un autre métal de transition [12–14]. La méthode possède de nombreux avantages. 
Elle permet en particulier d’éviter l’ajout d’un nouvel agent réducteur après la réduction du premier sel 
métallique. Cela permet d’éviter la nucléation du Pt seul et donc la croissance de NPs de Pt pur. Elle 
permet également la formation de couches uniformes de Pt dans les NPs cœur-coquille [15,16].    
Kristian et coll. ont rapporté une synthèse de NPs bimétalliques PtCo cœur-coquille synthétisées par 
transmétallation supportées sur noir de carbone ayant de bonnes activités électro-catalytiques pour l’ORR 
[17]. La synthèse du catalyseur décrite se fait en deux étapes. La première étape consiste à préparer des 
NPs de Co(0) à la surface du CB. Pour cela, un sel métallique, CoCl2.6H2O, est réduit en utilisant du 
borohydrure de sodium. La réduction se fait en présence de bromure de tetraoctylammonium. Ce sel 
d’ammonium à longues chaines carbonées est utilisé comme stabilisant et permet d’obtenir des NPs de 
petites tailles. Après cette réduction et hydrolyse de l’excès de NaBH4, un sel de platine, K2PtCl4, est 
ajouté au milieu réactionnel. La réduction du sel de Pt va se faire par échange galvanique. En effet, 
l’échange galvanique a lieu entre les deux couples redox Co2+(II)/Co(0) (E° = -0,277 V/RHE) et PtCl42-
(II)/Pt(0) (E° = 0,67 V/RHE). La réduction du sel de Pt va donc se faire spontanément à la surface des 
NPs de Co, tandis qu’une partie du Co(0) est oxydée et se dissous. La Figure III-3 présente les 
micrographies MET des catalyseurs obtenus. Kristian et coll. expliquent ensuite avoir préparé des 
catalyseurs cœur-coquille PtCo ayant une activité plus importante qu’un alliage PtCo classique et que la 
coquille en Pt serait un bon moyen de prévenir la dissolution du cœur en Co. Cependant, aucune analyse 
structurale ne vient confirmer la nano-structuration cœur-coquille. Par contre, la caractérisation 
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électrochimique de ces catalyseurs révèle une activité spécifique pour l’ORR 2 à 4 fois plus importante 
que pour un catalyseur Pt/CB.  
 
Figure III-3 – Micrographies MET des échantillons PtCo/CB préparés par échange galvanique à (A) 
pH = 4,0 ; (B) pH = 2,5 ; (C) pH = 1,5 ; et (D) micrographie MET d’un échantillon Pt/CB (Barre 
échelle à 20 nm). Adapté de [17].  
III.1.2 Utilisation d’un liquide ionique comme stabilisant 
Afin de faciliter l’intégration en pile des catalyseurs préparés, tout en minimisant l’épaisseur des couches 
actives, il a fallu préparer des catalyseurs présentant des chargements en Pt élevés. Le chargement en Pt 
visé est de l’ordre de 40% en masse. La synthèse des NPs va donc nécessiter l’utilisation d’un dispersant 
ou stabilisant qui va entre autre permettre d’améliorer l’affinité entre les sels métalliques et la surface des 
CNTs et ainsi faciliter la dispersion des NPs à leur surface. Comme expliqué dans le paragraphe 
précédent, des sels d’ammonium à longues chaines carbonées peuvent jouer ce rôle [18,19]. Cependant, 
dans notre cas, l’utilisation d’un sel d’ammonium ne s’est pas révélée être un moyen efficace pour obtenir 
de bonnes distributions des NPs synthétisées en surface des CNTs (voir partie III.3.1). Les liquides 
ioniques sont des composés qui permettent de stabiliser des NPs métalliques de façon très efficace [20]. 
3,2 ± 1,0 nm 2,8 ± 0,9 nm
3,9 ± 1,5 nm 2,6 ± 0,9nm
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Les LIs sont des sels ayant des températures de fusion inférieures à 100 °C. Ils sont souvent considérés 
comme de bonnes alternatives aux solvants traditionnels du fait de leur très faible tension de vapeur, de 
leurs hautes densités de charges, de leurs constantes diélectriques et de leurs grandes polarités. Dans le 
cas de la synthèse de NPs, il est intéressant de noter qu’un LI peut être considéré comme un réseau 
tridimensionnel de macromolécules liées par des liaisons hydrogènes [21]. Ce réseau va créer les 
conditions électrostatiques et stériques qui vont permettre la stabilisation des NPs métalliques. Dans ce 
contexte, les imidazolium sont des LIs très largement utilisés pour stabiliser des NPs métalliques (Figure 
III-4).  
 
Figure III-4 – Représentation schématique en deux dimensions d’un réseau formé d’un liquide ionique 
1,3-dialkyl-imidazolium et stabilisation de NPs métalliques par des interactions électrostatiques et des 
liaisons hydrogènes dans le réseau. Adapté de [21]. 
De plus, si l’utilisation d’un LI de type imidazolium est particulièrement intéressante pour la stabilisation 
de NPs supportées sur CNTs, c’est aussi du fait des bonnes interactions entre ces LIs et les CNTs. Wang 
et coll. ont notamment démontré que les fortes constantes diélectriques des sels d’imidazolium 
permettaient de créer de fortes interactions π–π avec des CNTs mono-parois, expliquant ainsi l’affinité 
avec de ces CNTs avec les LIs [22,23]. Des interactions de type cation-p ou de Van der Walls ont aussi 
étaient proposées [24]. 
Pour conclure cette introduction, il est important de noter que si la technique de synthèse choisie a déjà 
été décrite, des modifications ont été apportées, notamment l’utilisation d’un LI comme stabilisant, qui 
vont être développées dans ce chapitre.  
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III.2 Synthèse des catalyseurs supportés sur nanotubes de carbone 
La synthèse des NPs bimétalliques se fait en deux étapes. En prenant l’exemple du cobalt, le sel de 
chlorure de cobalt, CoCl2.6H2O, est dans un premier temps réduit à l’aide de borohydrure de sodium 
(Equations III-1 A et B) en présence des CNTs. La réduction se fait dans l’éthanol préalablement dégazé, 
afin d’éviter la présence d’oxygène pendant la synthèse. La quantité de cobalt est choisie pour obtenir un 
chargement en cobalt de 60 % en masse à la fin de la première étape de réduction. Après cette réduction, 
l’excès d’agent réducteur est hydrolysé par ajout d’eau distillée. Enfin, un sel de tétrachlorure de platine, 
K2PtCl4, est ajouté au milieu réactionnel. Cette seconde étape se fait dans un mélange eau/éthanol. Le 
dépôt du Pt se fait donc par échange galvanique : cette réaction a lieu entre les deux couples redox 
Co2+(II)/Co(0) et PtCl42-(II)/Pt(0) (Equation III-1 C). Du fait du potentiel d’oxydoréduction des deux 
couples, la réaction aura lieu spontanément. Le cobalt préalablement réduit au cours de la première étape 
joue le rôle de réducteur et fournira les électrons nécessaires à la réduction des ions PtCl42- tandis que les 
ions Co2+ formés seront dissous en solution. Après un temps d’agitation suffisant pour permettre la 
réduction du Pt, le mélange réactionnel est filtré et le catalyseur PtCo/CNTs ainsi obtenu est lavé puis 
séché. L’Equation 2 récapitule le schéma de synthèse. Le stabilisant est ajouté lors de la mise en contact 
des CNTs et du CoCl2.6H2O.  
CoCl2+ 2NaBH4 →Coሺ0ሻ+ H2+ B2H6+2NaCl                (A) 
B2H6+ 6CH3CH2OH →2B(OCH2CH3)3+6H2          (B) 
Coሺ0ሻ+ PtCl42- →Co2++Ptሺ0ሻ+4Cl-              (C) 
Équation III-1 – (A) Réduction du chlorure de cobalt par le borohydrure de sodium. (B) Réaction du 
diborane et de l’éthanol (solvant) pour donner de l’hydrogène et du triéthylborate. (C) Echange 
galvanique entre le cobalt et le sel de platine.  
 
Équation III-2 – Schéma de la synthèse des NPs bimétalliques supportées sur CNTs.  
III.2.1 Choix du stabilisant  
Le premier dispersant testé fut le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), ou bromure de 
hexadécyltriméthyl ammonium (Figure III-6 B). Le catalyseur PtCo/A20E10-CTAB est ainsi préparé 
avec du CTAB. Lors de la première étape de la synthèse, le sel d’ammonium est dissout avec le sel de 
cobalt avant d’être ajouté dans le réacteur contenant les N-CNTs, A20E10. La Figure III-5 A montre une 
micrographie MET de l’échantillon PtCo/A20E10-CTAB. Le sel d’ammonium permet d’obtenir des NPs 
de petites tailles avec un diamètre moyen de 1,90 ± 0,77 nm. L’effet du sel d’ammonium pour la 
stabilisation des NPs est donc retrouvé [25]. Cependant, la distribution des NPs à la surface des N-CNTs 
n’est pas homogène. En effet, si certaines zones semblent relativement chargées en NPs, notamment là 
où les CNTs se superposent, seules quelques NPs sont observables sur les parois des CNTs. Le dosage 
des différents éléments a été effectué par ICP. L’échantillon contient 15,3 % de Co et 30,5 % de Pt en 
masse.  
CNTs PtCo/CNTs Co/CNTs
Co(II) Pt(II)
[Red]
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Figure III-5 – (A) Micrographie TEM de l’échantillon PtCo/A20E10-CTAB (Barre échelle à 100 nm). 
(B) Diagramme de distribution des tailles des NPs de l’échantillon PtCo/A20E10-CTAB.  
Devant ces observations, le protocole de synthèse a été modifié afin de remplacer le CTAB par un LI, le 
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide ou [bmim][Tf2N] (Figure III-6 A). 
L’anion TF2N- permet une faible viscosité et une bonne dispersion dans des solvants polaires. Après avoir 
été dégazé pour retirer les traces d’oxygène dissous dans le LI, celui-ci est placé dans le milieu réactionnel 
avec le chlorure de cobalt en présence des CNTs. Un rapport 1/1 en masse LI/CNT a été choisi. Le reste 
du protocole de synthèse est lui inchangé.  
  
Figure III-6 – (A)1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide ou [bmim][Tf2N] et 
(B) bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB).. 
L’échantillon PtCo/A20E10 est ainsi obtenu. La Figure III-7 A montre une micrographie MET de cet 
échantillon. L’observation MET de l’échantillon démontre l’efficacité du LI comme stabilisant et comme 
dispersant des NPs. Les NPs obtenues ont une taille moyenne de 1,86 ± 0,94 nm, valeur légèrement 
inférieure à celle obtenue avec le CTAB. De plus, la distribution des NPs sur les parois des CNTs a été 
très nettement améliorée, avec un très grand nombre de NPs supportées sur les CNTs et surtout une 
répartition uniforme des NPs dans l’échantillon. La bonne interaction entre l’imidazolium et les CNTs 
permettrait donc d’obtenir une distribution plus uniforme des NPs [26]. De plus, les dosages des métaux 
ont montrés que le chargement final en Pt pour PtCo/A20E10 était de 36,5 % en masse (Tableau III-1), 
pour un chargement visé de 50%. Cette valeur est supérieure à la valeur obtenue avec le CTAB (15,3 % 
de Co et 30,5 % de Pt en masse).  
Du fait de l’efficacité du [bmim][Tf2N] pour stabiliser et disperser les NPs métalliques, ce LI a été choisi 
pour la synthèse de l’ensemble des catalyseurs qui vont être présenté dans la suite de ce chapitre.  
A B
D
is
tr
ib
u
ti
o
n
 (
%
)
Diamètre (nm)
PtCo/A20E10-CTAB
1,90 ± 0,77 nm
A B
Chapitre III : Synthèse de nanoparticules bimétalliques supportées sur nanotubes de carbone dopés 
 
   
126 
 
Figure III-7 – (A) Micrographie TEM de l’échantillon PtCo/A20E10 (Barre échelle à 100 nm).  
(B) Diagramme de distribution des tailles de NPs pour l’échantillon PtCo/A20E10. 
III.2.2 Synthèse de catalyseurs PtCo supportés sur nanotubes de carbone 
Comme expliqué dans le Chapitre II, l’ensemble des CNTs synthétisés ou traités ont des compositions et 
des chimies de surface différentes. Il va être intéressant d’évaluer l’effet du support sur la formation et la 
distribution des NPs pour une même synthèse. Les CNTs E30, E10A20, A20E10 (déjà présenté dans la 
partie III.2.1), A30, A20E10-Ox, A20E10-PSA, A20E10-HT, A30-HT et E3T27 ont été utilisés pour 
supporter des NPs bimétalliques PtCo. La première chose à remarquer est que des différences notables 
peuvent être mis en évidence entre les échantillons par simple observation en microscopie MET (Figure 
III-8). Notamment, la quantité d’azote dans le support carboné a un effet direct sur la distribution des NPs 
sur les parois des CNTs. Il est démontré que l’augmentation de la quantité d’azote permet d’augmenter 
la quantité de fonctions chimiques à la surface des CNTs [27]. Ces fonctions peuvent être plus réactives 
et vont permettre la nucléation des NPs. Ainsi, le taux de recouvrement en NPs de la surface des CNTs 
est plus important pour les N-CNTs et les S-CNTs. Les traitements chimiques effectués sur A20E10 ne 
semblent pas modifier significativement le dépôt des NPs, tandis que les traitements thermiques effectués 
sur A20E10 et A30 ont une influence notable. En effet, une moins bonne distribution des NPs est observée 
pour les catalyseurs PtCo/A20E10-HT et PtCo/A30-HT, comparé respectivement aux catalyseurs 
PtCo/A20E10 et PtCo/A30.  
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Figure III-8 – Micrographies TEM des échantillons : (A) PtCo/E30 (C) PtCo/E10A20, (E) PtCo/A30, 
(G) PtCo/A20E10-ox, (I) PtCo/A20E10-PSA, (K) PtCo/A20E10-HT, (M) PtCo/A30-HT et (O) 
PtCo/E3T27 (Barre échelle à 100 nm). Diagramme de distribution des tailles de NPs des échantillons : 
(B) PtCo/E30 (D) PtCo/E10A20, (F) PtCo/A30, (H) PtCo/A20E10-ox, (J) PtCo/A20E10-PSA, (L) 
PtCo/A20E10-HT, (N) PtCo/A30-HT et (P) PtCo/E3T27.  
L’autre différence notable entre les catalyseurs préparés avec différents supports est la taille des NPs. 
Pour chacun des échantillons, le diamètre des NPs a été mesuré directement sur les images MET 
(moyenne sur 300 NPs). Les NPs avec le diamètre moyen le plus important sont obtenus pour E30 et 
celles avec le diamètre moyen le moins important pour A30. Effectivement, il existe une corrélation entre 
la taille des NPs et la quantité d’azote dans les CNTs [28,29]. La Figure III-9 représente l’évolution du 
diamètre des NPs en fonction de la quantité d’azote dans les CNTs : plus la quantité d’azote est importante 
plus les NPs ont une petite taille. Tous les échantillons suivent cette tendance sauf A20E10-HT et A30-
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HT. Le traitement thermique a donc un effet sur l’homogénéité du dépôt des NPs et leurs tailles. Pour 
expliquer ce phénomène, il faut se rappeler que la composition chimique du support carboné a une 
influence sur le dépôt des NPs [30]. En effet, l’oxydation de CNTs permet en général la formation de 
groupements carboxyliques, lactones ou anhydrides d’acides qui servent ensuite de point d’ancrage pour 
les NPs [31,32]. Le traitement thermique qui a conduit à l’obtention d’A20E10-HT et A30-HT a 
provoqué une nette diminution de la quantité d’oxygène et d’azote dans ces échantillons. La diminution 
du nombre de sites d’ancrages explique la moins bonne homogénéité et la plus grande taille des NPs 
supportées sur ces CNTs traités thermiquement. Pour PtCo/E3T27, le diamètre des NPs est de 2,00 ± 
0,71 nm. Le dopage au souffre diminue aussi la taille des NPs comparé aux CNTs non dopés. Le Tableau 
III-1 récapitule la taille des NPs pour les différents catalyseurs PtCo/CNTs. Ce Tableau III-1 récapitule 
également les chargements en métaux obtenus par dosage ICP. A noter que pour l’ensemble des 
échantillons, le chargement visé en cobalt est de 9 % en Co et 50 % en Pt.  
 
Figure III-9 – Evolution du diamètre des NPs pour les catalyseurs PtCo/CNTs en fonction de la 
quantité d’azote dans le support carboné. (N-CNTs non traités thermiquement en rouge et N-CNTs 
traités thermiquement en bleu).  
Si l’on considère maintenant le rôle possible du LI sur la taille et la distribution des NPs, en essayant de 
le corréler à l’interaction LI-CNT ; il semble qu’il soit moins important que l’interaction NP-CNT. En 
effet, ce LI hydrophobe devrait être en meilleure interaction avec des CNTs hydrophobes. Un article 
récent propose, sur la base d’études RMN, une interaction moins forte pour des LI hydrophobes avec des 
N-CNT qu’avec des CNTs non dopés [24]. Ainsi, le fait que les NPs les plus grosses et les moins bien 
distribuées sur la surface soient obtenues sur E30, pour lequel l’interaction LI-CNT doit être la meilleure, 
et que les NPs les plus petites et les mieux dispersées soient obtenues sur A30, suggère une influence 
limitée de l’interaction LI-CNT. Il faut néanmoins noter que l’utilisation du LI est indispensable à la 
préparation de ces matériaux. En effet, nous avons indépendamment vérifié que sans LI, seuls de très 
faibles chargements en métal étaient obtenus. Ces résultats peuvent être rationalisés comme suit. Lors de 
l’imprégnation du Co la présence du LI est indispensable pour un bon recouvrement du tube. Cette bonne 
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dispersion du Co doit permettre in fine une bonne distribution des NPs PtCo. Puis, lors des étapes de 
lavage du catalyseur le LI est éliminé. Le LI n’aura donc pas de rôle lors de l’intégration du catalyseur 
final dans la pile. Toutes les analyses effectuées sur nos catalyseurs (analyses élémentaires, XPS) vont 
dans ce sens. Sur le support E30, les NPs ont alors moins de point d’ancrage et vont se concentrer sur les 
zones inter-tubes. Sur les supports comprenant des groupes d’accroches (azotés, soufrés ou oxygénés), 
les nanoparticules sont stabilisées par ces groupes. Plus la concentration en groupes d’ancrages de surface 
est importante, mieux les NPs sont distribuées en surface des CNTs. 
Tableau III-1 – Récapitulatif des diamètres de NPs et des chargements massiques en métaux pour les 
différents catalyseurs PtCo/CNTs.  
Echantillon N (%) S(%) Diamètre 
TEM (nm) 
Co (%) 
ICP 
Pt (%) 
ICP 
PtCo/E30 0 - 2,28 ± 0,82 12,5 33,5 
PtCo/E10A20 0,8 - 2,20 ± 0,91 13,9 29,5 
PtCo/A20E10 2,3 - 1,86 ± 0,94 15,1 36,1 
PtCo/A30 6,1 - 1,71 ± 0,73 15,4 41,5 
PtCo/A20E10-HT 1,1 - 2,27 ± 1,18 14,3 34,2 
PtCo/A30-HT 3,1 - 2,08 ± 0,90 7,9 40,2 
PtCo/A20E10-Ox 0,6 - 2,20 ± 0,91 13,6 30,8 
PtCo/A20E10-PSA 1,4 1,1 1,95 ± 0,82 4,2 43,4 
PtCo/E3T27 - 7,7 2,00 ± 0,71 15,4 33,0 
PtCo/A20E10-CTAB 2,3 - 1,90 ± 0,77 15,3 30,5 
En ce qui concerne le chargement en métaux des catalyseurs, la première chose à noter est que le 
chargement en Co est très nettement supérieur au chargement théorique visé. Etant donné les importants 
écarts, la principale hypothèse que nous pouvons émettre est la présence de Co résiduel dans le catalyseur 
(voir partie III.3.1). Malgré l’utilisation du même protocole de synthèse, il existe une disparité pour le 
chargement en métaux entre les supports carbonés. L’augmentation du nombre de site d’adsorption à la 
surface des CNTs, du fait en particulier de la présence d’azote, va permettre une adsorption plus 
importante des espèces métalliques [33]. Cela explique pourquoi les plus forts chargements sont obtenus 
pour les CNTs présentant la plus grande quantité d’azote ou le plus haut taux de fonctionnalisation (A30, 
A30-HT et A20E10-PSA). Le faible chargement obtenu pour A20E10-Ox démontre qu’il ne s’agit pas 
uniquement d’une question de nombre de sites d’adsorption mais aussi de la manière dont le milieu 
réactionnel réagit avec le support carboné [34].  
Pour conclure, ces synthèses ont démontré qu’il existait une influence notable du support carboné sur le 
dépôt des NPs. Les supports contenant le plus grand nombre de sites d’ancrages permettent d’obtenir de 
petites NPs uniformément distribuées sur les parois des CNTs. Les catalyseurs offrant le meilleur 
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compromis en termes de chargement en Pt et de tailles de particules sont PtCo/A30, PtCo/A30-HT et 
PtCo/A20E10-PSA.     
III.2.3 Synthèse de catalyseurs PtNi supportés sur nanotubes de carbone 
Outre l’influence du support carboné sur la synthèse des NPs, l’influence du métal de transition a elle 
aussi été évaluée en remplaçant le cobalt par du nickel. Pour la synthèse des catalyseurs PtNi/CNTs, le 
protocole reste inchangé, seul le sel de CoCl2.6H2O est remplacé par le sel équivalent en Ni, NiCl2.6H2O. 
Cette fois-ci, les couples utilisés pour l’échange galvanique sont Ni2+(II)/Ni(0) (E° = -0,257 V/RHE) et 
PtCl42-(II)/Pt(0) (E° = 0,67 V/RHE). Les Equations III-3 et III-4 récapitulent la synthèse avec le sel de Ni.   
NiCl2+ 2NaBH4 →Niሺ0ሻ+ H2+ B2H6+2NaCl       (A) 
B2H6+ 6CH3CH2OH →2B(OCH2CH3)3+6H2              (B) 
Niሺ0ሻ+ PtCl42- →Ni2++Ptሺ0ሻ+4Cl-     (C) 
Équations III-3 – (A) Réduction du chlorure de nickel par le borohydrure de sodium. (B) Réaction du 
diborane et de l’éthanol (solvant) pour donner de l’hydrogène et du triéthylborate. (C) Echange 
galvanique entre le nickel et le sel de platine.  
  
Équation III-4 – Représentation schématique de la synthèse des NPs bimétalliques PtNi supportées sur 
CNTs.  
La Figure III-10 et le Tableau III-2 récapitulent les résultats obtenus. Les chargements visés en métaux 
sont 9% de Ni et 50% (même ratio massique visé que pour les catalyseurs PtCo/CNTs). La première 
chose à noter est que pour l’ensemble des catalyseurs PtNi/CNTs préparés, la distribution des NPs est 
très uniforme. En effet, quel que soit le support, les parois des CNTs sont recouvertes par de petites NPs 
d’environ 2 nm de diamètre. La discrimination des différents supports est beaucoup plus difficile qu’avec 
les catalyseurs PtCo/CNTs. Seul le catalyseur PtNi/A30 semble posséder une distribution de NPs 
légèrement moins homogène. La distribution des NPs est donc meilleure pour PtNi/A30-HT que pour 
PtNi/A30. Ce résultat est exactement le contraire de celui obtenu pour les catalyseurs PtCo. 
L’homogénéité du dépôt des NPs ne se résume donc pas uniquement à la présence de sites d’ancrages sur 
le support carboné. Il semblerait que le processus le plus influent soit l’affinité du précurseur métallique 
avec la surface des CNTs, qui dans notre cas doit être recouverte par le LI. La distribution des NPs après 
la synthèse sera d’autant meilleure que l’adsorption du précurseur métallique est bonne. Cela explique 
pourquoi l’ensemble des catalyseurs PtNi semblent plus homogène que les catalyseurs PtCo. Nous 
observons la même tendance pour les catalyseurs PtNi que pour les catalyseurs PtCo, à savoir que la 
quantité finale de Ni est plus importante que les valeurs attendues. 
CNTs PtNi/CNTs Ni/CNTs
Ni(II) Pt(II)
[Red]
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Figure III-10 – Micrographies TEM des échantillons : (A) PtNi/A20E10 (C) PtNi/A30, (E) 
PtNi/A20E10-HT, (G) PtNi/A30-HT et (I) PtNi/E3T27 (Barre échelle à 100 nm). Diagramme de 
distribution des tailles de NPs des échantillons : (B) PtNi/A20E10 (D) PtNi/A30, (F) PtNi/A20E10-
HT, (H) PtNi/A30-HT et (J) PtNi/E3T27. 
Tableau III-2 – Récapitulatifs des diamètres de NPs et des chargements massiques en métaux pour les 
différents catalyseurs PtNi/CNTs. 
Echantillon N (%) S(%) Diamètre 
TEM (nm) 
Ni (%)  
ICP 
Pt (%)  
ICP 
PtNi/A20E10 2,3 - 1,30± 0,61 13,7 29,3 
PtNi/A30 6,1 - 2,42 ± 1,24 15,3 40,3 
PtNi/A20E10-
HT 1,1 - 2,08 ± 0,92 14,6 35,9 
PtNi/A30-HT 3,1 - 1,87 ± 0,86 18,3 42,3 
PtNi/E3T27 - 7,7 2,30 ± 0,80 14,8 23,3 
Là encore, il a été émis l’hypothèse que du Ni résiduel est présent sur les nanotubes. La présence de Co 
et de Ni résiduel fut ensuite mise en évidence par analyse EDX en METHR (voir section III.3.2.1) La 
valeur obtenue pour PtNi/A30-HT montre que la quantité de Ni résiduel peut être très importante. Les 
plus hauts chargements en Pt sont obtenus pour PtNi/A30 et PtNi/A30-HT.  
Des études théoriques réalisées sur des matériaux carbonés dopés à l’azote montrent que des différences 
peuvent apparaitre au niveau des enthalpies de formation de liaison entre le métal et le support, selon la 
nature du métal et la manière dont il va se lier au N-CNTs [35,36]. Par exemple, Kattel a étudié les 
enthalpies de formation de différents métaux de transition selon s’ils se lient à deux atomes de carbone 
(M-C2), un atome de carbone et un atome d’azote (M-CN) ou deux atomes d’azote (M-N2) [35]. Il observe 
à la fois des différences entre les métaux, mais aussi entre les différentes liaisons pour un même métal, 
du fait de modifications électroniques des couches de valence. Dans son étude, les énergies de liaison Ni-
C ou Ni-N sont plus importantes que pour l’atome de Co. Cela pourrait expliquer les meilleures 
distributions obtenues avec le nickel. Sa simulation montre aussi que les rapports ΔE(M-CN)/ ΔE(M-N2) 
varient selon si le métal étudié est du Co ou du Ni. Le comportement des deux métaux n’est donc pas 
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identique pour un site d’ancrage donné. En considérant l’ensemble des sites possibles dans un N-CNTs, 
il est probable que certains sites favorisent le dépôt de Co tandis que d’autres faciliteront l’ancrage du Ni. 
La distribution finale de NPs observée pourra donc varier selon la prédominance des sites les plus 
adaptées et donc selon le support.  
Pour conclure, la synthèse des catalyseurs PtNi/CNTs a permis de mettre en évidence l’importance du 
précurseur métallique lors de la synthèse des NPs. Le nickel permet d’obtenir de très bonnes distributions 
quel que soit le support dopé utilisé. Les distributions les plus uniformes sont obtenues avec les CNTs 
traités thermiquement A20E10-HT et A30-HT.   
III.2.4 Synthèse des catalyseurs PtCu/A30 et Pt/A30 
Pour la synthèse du catalyseur PtCu/A30, le protocole de synthèse a encore une fois été conservé, le sel 
de cobalt étant remplacé cette fois-ci par du chlorure de cuivre CuCl2.2H2O. La Figure III-11 représente 
la micrographie MET du catalyseur PtCu/A30 obtenu.  
 
Figure III-11 – Micrographie MET de l’échantillon PtCu/A30 (Barre échelle à 100 nm). 
Pour la préparation de l’échantillon Pt/A30, le protocole de synthèse a été légèrement modifié. L’acide 
hexachloroplatinique H2PtCl6.6H2O est dispersé dans l’éthanol en présence des N-CNTs. La réduction se 
fait par ajout d’une solution de NaBH4 dans l’éthanol. La Figure III-12 représente la micrographie MET 
du catalyseur Pt/A30 obtenu.    
 
Figure III-12 – Micrographie MET de l’échantillon Pt/A30 (Barre échelle à 200 nm). 
PtCu/A30
Pt/A30
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Dans les deux cas, ni la taille des NPs ni la distribution du métal sur les CNTs ne sont bonnes. De gros 
amas se positionnant sur les tubes sont observés et non plus des petites NPs comme pour les catalyseurs 
PtNi et PtCo. Ces deux essais permettent eux aussi de mettre en évidence l’importance des interactions 
entre les précurseurs métalliques et le support carboné et/ou le LI lors de la synthèse des NPs. Des études 
théoriques ont été réalisées pour montrer les différences d’interactions entre les métaux de transition et 
un feuillet de graphène à l’échelle atomique [37,38]. Nakada et coll. ont notamment comparés différents 
métaux de transitions en calculant l’énergie d’adsorption d’un atome seul sur le graphène selon différents 
positionnement [39]. Ils démontrent que les énergies d’adsorption pour le cobalt et le nickel sont assez 
élevées (≈ 3,5 eV) et proches tandis qu’elle est un peu plus faible pour le platine (≈ 2,9 eV) et beaucoup 
plus faible pour le cuivre (≈ 1 eV). Une faible énergie de liaison entre le Cu et un graphène dopé azote, 
par rapport au Co et au Ni, a aussi été mis en évidence [35]. Une moins bonne affinité de Cu pour les N-
CNTs explique l’aspect du catalyseur PtCu/A30 obtenu. En outre si des petites NPs de Pt peuvent être 
obtenues grâce à l’utilisation de LI comme agent stabilisant [40], dans le cas du cuivre les particules 
obtenues sont beaucoup plus grosses (> 100nm) [41].Dans le cas du catalyseur Pt/A30, c’est l’interaction 
du précurseur avec la surface des CNTs qui ne doit pas être suffisante. En effet, il a été montré que pour 
obtenir de petites NPs de Pt sur des CNTs en utilisant un LI imidazolium, il est nécessaire que les 
fonctions imidazolium soit gréffées chimiquement et de façon covalente à la surface des nanotubes [42]. 
L’aspect du catalyseur Pt/A30 montre l’importance de l’utilisation de Co ou Ni dans la distribution des 
NPs pour les catalyseurs PtCo/CNTs et PtNi/CNTs. Si l’ajout d’un métal de transition permet 
l’amélioration des performances électrochimiques des catalyseurs en général, il permet aussi la dispersion 
du platine en créant des points de nucléation dans le cas des catalyseurs préparés dans cette étude.   
Pour conclure, dans les cas du cobalt et du nickel, le protocole mis en place a permis la synthèse de NPs 
supportées sur les différents types de CNTs préparés. Dans les deux cas, de petites NPs sont obtenues 
quel que soit le support utilisé. Cela permet une distribution homogène du platine dans l’ensemble du 
catalyseur et augmente sa surface active disponible. Ces différentes synthèses ont montré que les 
meilleurs catalyseurs étaient obtenus avec les CNTs présentant la plus grande quantité de sites d’ancrages 
à leur surface mais surtout avec les supports carbonés (modifiés par le LI) ayant les meilleures affinités 
avec les précurseurs métalliques. Ces résultats ont été confirmés avec la préparation des catalyseurs 
PtCu/A30 et Pt/A30. L’utilisation d’un sel de Cu ou d’un sel de Pt (sans Co ou Ni) ne permet pas 
d’obtenir des petites NPs bien dispersées et montre l’importance des interactions entre le précurseur 
métallique et la surface des CNTs (modifiée par le LI) dans la synthèse des catalyseurs. Les catalyseurs 
PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont été caractérisés de façon plus fine afin d’obtenir des informations sur le 
mécanisme de croissance des NPs.  
III.3 Caractérisation des catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT 
Afin de caractériser de façon plus précise les NPs synthétisées au cours de ces travaux, des analyses 
complémentaires ont été réalisées sur les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT. Si ces deux catalyseurs 
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ont été choisis, c’est qu’ils sont ceux qui ont montré  les meilleures performances d’un point de vue 
électrochimique (ces performances seront présentées dans le Chapitre IV). Ces analyses structurales ont 
notamment pour objectif de mieux comprendre la synthèse des NPs en étudiant leur composition finale 
et leur structure.  
III.3.1 Catalyseur PtCo/A30  
III.3.1.1 Microscopie électronique à transmission haute résolution 
Si l’ensemble des catalyseurs synthétisés ont été observé au MET, le faible grandissement de l’appareil 
utilisé en routine ne permet pas d’obtenir des informations précises sur les NPs. L’utilisation du METHR 
permet une meilleure visualisation des NPs. La Figure III-13 présente des micrographies METHR du 
catalyseur PtCo/A30. Les analyses en haute résolution permettent tout d’abord de constater que le LI a 
bien été éliminé lors des étapes de lavage du catalyseur. L’observation METHR ne permet pas de mettre 
en évidence la structuration cœur-coquille pour les NPs PtCo. A l’aide de la transformée inverse de 
Fourier, une distance inter-planaire de 0,22 nm est calculé pour les NPs PtCo analysées (Figure III-14). 
Cette distance est légèrement plus petite que la distance obtenue généralement pour du Pt(111) à 0,23 nm 
[43]. Ce genre de contraction dans la maille du Pt est généralement observé dans le cas d’alliage PtCo à 
cause du rayon atomique plus faible du cobalt.  
 
Figure III-13 – (A) Micrographies METHR du catalyseur PtCo/A30.  
L’analyse EDX montre effectivement la présence de Co et de Pt dans les NPs. L’analyse chimique haute 
résolution montre la présence d’une composition atomique du type Pt3Co (Figure III-14 D). Des zones 
plus sombres sont également observables sur les N-CNTs et l’analyse chimique de ces zones y montre la 
présence de Co. La présence de Co résiduel dans l’échantillon a été confirmée par comparaison avec 
l’analyse d’une zone étendue (Figure III-14 C et F). La différence de composition avec celle des NPs 
démontre la présence de Co en dehors des NPs. Ce cobalt se trouve sous la forme d’atomes isolés et/ou 
de clusters de quelques atomes (encadré 7 de la Figure III-14). 
A B
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Figure III-14 – (A) Micrographies METHR du catalyseur PtCo/A30. (B et C) Imagerie chimique haute 
résolution en mode STEM avec détecteur annulaire à fond noir (HAADF) de différentes zones du 
catalyseur PtCo/A30. (D,E et F) Spectres EDX des zones sélectionnées. 
Afin de mieux comprendre la structure du catalyseur PtCo/A30, des analyses METHR ainsi que des 
analyses chimiques hautes résolutions du produit correspondant à la première étape de la synthèse ont 
alors été réalisées. Pour cela, l’échantillon Co/A30 est obtenu en arrêtant la synthèse après la réduction 
du sel de cobalt. La Figure III-15 présente les résultats des analyses METHR pour l’échantillon Co/A30. 
La première observation à faire est que malgré le chargement en Co important (52 % en masse), 
l’échantillon Co/A30 ne contient pas de NPs à la surface des N-CNTs. La présence de Co est cependant 
vérifié par analyse EDX mais il ne se trouve pas sous forme cristallisée dans l’échantillon. La Figure III-
15 B montre la présence de Co sous forme atomique dispersé sur les parois des N-CNTs, tandis que la 
Figure III-15 D met en évidence la présence d’ilots de Co non cristallisé. Devant ces observations et 
l’absence de NPs dans l’échantillon Co/A30, il est possible de conclure sur la structure du catalyseur 
Chapitre III : Synthèse de nanoparticules bimétalliques supportées sur nanotubes de carbone dopés 
 
   
138 
PtCo/A30. En effet, en l’absence de NPs de Co lors de l’échange galvanique, il est plus probable que les 
NPs obtenues lors de la synthèse soit des alliages de type Pt3Co. 
 
Figure III-15 – Micrographies METHR (A et C) et STEM-HAADF (B et D) pour l’échantillon Co/A30. 
Il est en outre intéressant de noter que la concentration en cobalt semble plus élevée au niveau des arches 
des N-CNT (Figure III-16). Ceci serait cohérent avec le fait que le cobalt, une fois le LI éliminé, reste 
mieux accroché sur les sites azotés. En effet, une étude par EFTEM (de l’anglais energy-filtered 
transmission electron microscopy) a montré que l’azote était surtout concentré au niveau de certaines 
arches des N-CNTs [44].  
 
Figure III-16 – Micrographies STEM-HAADF pour l’échantillon Co/A30. 
A B
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Co 
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III.3.1.2 Diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS) 
L’analyse DRX est très largement utilisée pour l’étude de la structure cristalline des catalyseurs. 
L’analyse DRX classique du catalyseur PtCo/A30 n’a pas permis d’obtenir de résultats du fait de la taille 
trop petite des NPs. Seules les informations sur les N-CNTs utilisés comme support étaient alors 
exploitables. Afin d’obtenir des informations sur la structure cristalline des NPs de l’échantillon 
PtCo/A30 des analyses WAXS ont alors été réalisées par Pierre Lecante au CEMES à Toulouse. La 
Figure III-17 représente le diffractogramme obtenu pour l’échantillon PtCo/A30. L’analyse ne permet 
pas de mettre en évidence la présence de Co pur cristallisé. Une bonne corrélation est obtenue avec un Pt 
pur FCC dont la maille est contractée de 1,5 % (en bleu sur la Figure III-17).  
 
Figure III-17 – Diffractogramme obtenu par WAXS pour le catalyseur PtCo/A30 (rouge) et simulation 
d’un spectre pour un Pt FCC contracté de 1,5 % (bleu).  
La Figure III-18 représente la fonction de distribution de paires (PDF) pour l’échantillon PtCo/A30. 
Après corrections et utilisation de la transformée de Fourier sur les données de diffusion, la fonction PDF 
correspondant au catalyseur PtCo/A30 est bien définie avec un faible désordre structurel. La longueur de 
cohérence est proche de 2,3 nm, ce qui donne une mesure de la taille moyenne des cristallites. Cette valeur 
est cohérente avec celle obtenue par mesure sur les images MET (1,7 nm). Pour évaluer le paramètre réel 
de la maille, une simulation a été effectuée à partir d’un modèle dérivé de Pt pur (NPs sphériques de 2 
nm de diamètre). Une bonne corrélation avec les données expérimentales est obtenue en appliquant un 
facteur de contraction de 1,4 % sur le modèle. Une longueur de liaison métallique de 0,2721 nm est alors 
obtenue. Cette longueur est plus courte que pour le Pt pur (0,2760 nm) mais très proche de la valeur 
obtenue pour une maille Fm-3m d’un alliage Pt3Co (0,2725 nm [45]). Ces mesures montrent la présence 
plus probable d’un alliage car dans le cas de NPs cœur-coquilles, la longueur de liaison métallique 
calculée à partir de la fonction PDF montre une dépendance plus importante au cœur compact des NPs 
[46]. La faible corrélation entre le modèle et les données expérimentales pour les valeurs supérieurs à 2 
nm confirme une taille de cristallites autour de cette valeur. 
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Figure III-18 – Fonction PDF pour le catalyseur PtCo/A30 obtenue par analyse WAXS.  
III.3.1.3 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) 
Des analyses XPS du catalyseur PtCo/A30 ont été réalisé afin d’obtenir des informations sur la 
composition des NPs bimétalliques. L’analyse permet de retrouver les éléments constituant les N-CNTs 
(carbone, azote et souffre déjà présenté dans le chapitre II). La présence de Pt et de Co est aussi mise en 
évidence. La Figure III-19 A présente la région Pt 4f du spectre XPS. Le spectre peut être déconvolué en 
3 doublets (correspondant à Pt 4f7/2 et Pt 4f5/2). Le premier doublet à 71,1/74,3 eV correspond à la 
contribution du Pt(0) métallique [47]. La plus grande partie du Pt est donc sous forme métallique (64,3 
%). Les doublets à 72,1/75,2 eV et 73,1/76,6 peuvent être attribués respectivement à la présence de PtO 
et Pt(OH)2. La présence d’oxyde de Pt est très généralement observée dans le cas de NPs [48–50].  
En ce qui concerne le cobalt, la région Co 2p est présentée dans la Figure III-19 B. La majorité du Co est 
sous forme oxyde. En effet, le cobalt s’oxyde très facilement à l’air d’où la présence des formes oxydées 
CoO et Co(OH)2 mise en évidence par déconvolution de la région du spectre correspondant au Co. La 
présence importante d’oxyde de cobalt est généralement observé lors de l’étude d’alliage, notamment les 
alliages de type Pt3Co [51–54]. Le Tableau III-3 récapitule la contribution des différentes espèces mis en 
évidence par la déconvolution des spectres XPS.  
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Figure III-19 – Spectres XPS pour le catalyseur PtCo/A30 correspondant aux régions (A) Pt 4f et (B) 
Co 2p.  
Tableau III-3 – Contributions des différentes espèces obtenues par déconvolution du spectre XPS de 
l’échantillon PtCo/A30. 
PtCo/A30 Espèce 
Energie de liaison (eV) 
% atomique 
Pt 4f7/2 Pt 4f5/2 
Pt  Pt(0) 71,1 74,3 64,3 
 PtO 72,1 75,2 12,8 
 Pt(OH)
2
 73,1 76,4 22,9 
  
Co 2p3/2 Co 2p1/2  
Co  Co(0) 778,0 792,0 3,9 
 CoO 779,8 795,0 60,4 
 Co(OH)
2
 781,4 796,9 35,7 
  
III.3.1.4 Mesures magnétiques 
Afin de mieux comprendre l’évolution des différentes espèces métalliques durant la synthèse, des 
échantillons ont été prélevés à divers instants et analysés par mesures magnétiques. Les échantillons A30 
(N-CNTs avant synthèse du catalyseur), Co/A30-1 (prélevé 30 min après l’ajout de NaBH4 et avant 
l’hydrolyse de l’agent réducteur), Co/A30-2 (prélevé 3h après l’ajout d’eau et avant l’ajout du sel de 
platine) et PtCo/A30 (produit final de la réaction) ont été caractérisé par SQUID. Les échantillons 
Co/A30-1 et Co/A30-2 sont filtrés sous atmosphère inerte et conservés en boite à gants jusqu’à l’analyse. 
Pour chacun des échantillons, des cycles d’aimantation sont tracés à 2K. Ces cycles sont présentés sur la 
Figure III-20 (l’aimantation obtenue est normalisée par la masse de métal dans l’échantillon). La première 
observation est que l’échantillon A30 présente une aimantation à saturation de 2,9 emu.gCNT-1. Cette 
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aimantation est souvent observée dans le cas de CNTs du fait de la présence de résidus de catalyseurs 
métalliques (à base de fer dans ce cas précis) [55]. Les échantillons Co/A30-1 et Co/A30-2 démontre des 
comportements ferromagnétiques avec des aimantations à saturation respectivement de 143 emu.gCo-1 et 
91 emu.gCo-1 [56,57]. L’aimantation à saturation du Co monocristallin FCC peut être utilisée comme 
référence (163 emu.gCo-1 [57]). Les aimantations calculées pour Co/A30-1 et Co/A30-2 sont inférieures à 
la valeur de cette référence. Cette diminution pourrait être expliquée par l’absence de NPs ordonnées pour 
l’échantillon Co/A30-1 (mise en évidence par les analyses METHR). Ce phénomène pourrait aussi être 
lié à la présence d’oxyde de cobalt dans les deux cas, avec une augmentation nette de la quantité d’oxyde 
pour Co/A30-2, car les oxydes de cobalt CoO et Co3O4 ont des aimantations à saturation beaucoup plus 
faibles que le Co(0) [58]. Le champ coercitif mesuré pour Co/A30-1 est d’environ 1000 Oe. Pour 
Co/A30-2, il existe un décalage de l’hystérésis selon l’axe des abscisses (Figure A-3). L’anisotropie 
observée est dite d’échange. Elle est observée lors de la coexistence de Co(0) et d’oxyde de cobalt [59]. 
Le même phénomène est observé pour PtCo/A30 et pourrait indiquer la présence de différentes phases. 
Les alliages PtCo peuvent démontrer un comportement ferromagnétique. [59,60]. L’aimantation à 
saturation dépendra de la forme cristalline des NPs ou encore de leurs tailles. Cependant, il est difficile 
de conclure à la présence d’un alliage avec le cycle d’aimantation de PtCo/A30 puisque l’aimantation 
observée pourrait être uniquement lié à la présence d’oxyde de Co. 
 
Figure III-20 – Cycle d’aimantation à 2K pour A30, Co/A30-1, Co/A30-2 et PtCo/A30.  
Les différentes observations montrent les limites du protocole de synthèse utilisé. Il semblerait que 
travailler dans l’éthanol soit suffisant pour oxyder légèrement le cobalt déposé. L’ajout d’eau pour 
l’hydrolyse de NaBH4 conduit elle à une oxydation plus importante du cobalt. Ceci constitue une bonne 
explication à la présence de cobalt résiduel en fin de réaction mais aussi au fait que les chargements en 
Pt soient moins importants que les valeurs théoriques visées.   
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III.3.2 Catalyseur PtNi/A30-HT 
III.3.2.1 Microscopie électronique à transmission haute résolution 
La Figure III-21 présente les micrographies METHR du catalyseur PtNi/A30-HT. Là aussi, les clichés 
TEM font ressortir l’absence du LI en surface du catalyseur. La structuration cœur-coquille n’est pas 
observée non plus pour les NPs PtNi alors que l’analyse EDX permet de mettre en évidence la présence 
conjointe de Ni et de Pt dans les NPs avec une composition Pt3Ni. La distance inter-planaire mesurée à 
partir de la transformée inverse de Fourier sur les NPs du catalyseur est la même que celle obtenue avec 
PtCo/A30, soit 0,22 nm. Encore une fois, cette distance est cohérente avec l’observation d’une maille de 
Pt contractée du fait de la présence d’atomes de Ni plus petit dans les structures des NPs [43].  
  
 
Figure III-21 – (A) Micrographies METHR du catalyseur PtNi/A30-HT. (B et C) Imagerie chimique 
haute résolution en mode STEM avec détecteur annulaire à fond noir (HAADF) de différentes zones du 
catalyseur PtNi/A30-HT. (D) Spectre EDX de la zone sélectionnée. 
Cette fois encore, les observations en champs sombres ont permis de révéler la présence d’atomes plus 
légers que le platine à la surface des N-CNTs. L’hypothèse de la présence de Ni résiduel présent à la 
surface des catalyseurs peut donc aussi être émise pour les catalyseurs PtNi/CNTs. La réduction du sel 
de nickel, NiCl2.6H2O en utilisant NaBH4 a permis d’obtenir l’échantillon Ni/A30-HT présenté dans la 
Figure III-22. Cet échantillon permet de conduire aux mêmes observations que pour l’échantillon 
Co/A30. Malgré le chargement important en Ni (48% en masse), l’analyse METHR ne permet pas 
d’observer de NPs de Ni. Cependant, on retrouve bien le Ni sous forme non cristallisé complètement 
dispersés dans l’échantillon et concentré au niveau des arches riches en azote (Figure III-22 D).  
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Figure III-22 – Micrographies METHR (A et C) et STEM-HAADF (B et D) pour l’échantillon Ni/A30-
HT. 
III.3.2.1 Diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS) 
L’analyse WAXS du catalyseur PtNi/A30-HT permet là encore d’arriver à des conclusions similaires 
que dans le cas de PtCo/A30. Il existe une bonne corrélation entre la fonction PDF du catalyseur et la 
simulation d’un Pt pur avec un facteur de contraction de 2 % (Figure III-23). Les résultats sont cohérents 
avec la présence d’un alliage PtNi et ne permettent pas de mettre en évidence une structuration cœur-
coquille. La longueur de cohérence pour les cristallites est de 2 nm, cohérent avec les mesures faites sur 
les images MET (1,86 nm). Les NPs des catalyseurs PtCo/CNTs et PtNi/CNTs présentent des NPs de 
tailles similaires.  
   
Figure III-23 – Fonction PDF pour le catalyseur PtNi/A30-HT obtenue par analyse WAXS. 
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III.3.2.2 Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) 
Des analyses XPS ont été réalisées sur le catalyseur PtNi/A30-HT. Ces analyses ont permis de mettre en 
évidence la présence de Pt et de Ni dans l’échantillon. La Figure III 24 A présente la région 4f du Pt du 
spectre XPS pour ce catalyseur. Les déconvolutions du spectre XPS permettent de calculer la contribution 
des différentes espèces. La première chose à remarquer est que le platine se trouve ici aussi 
majoritairement sous sa forme métallique Pt(0) avec un doublet à 71,1/74,4 eV (60,1 %) [47]. Les deux 
autres doublets du platine à 72,1/75,2 et 73,1/76,3 eV correspondent respectivement aux contributions de 
PtO et Pt(OH)2. En effet, l’étude de NPs ultrafines de Pt ou d’alliages à base de Pt montre très souvent la 
présence d’espèces oxydées [48–50]. La Figure III-24 B présente la région du spectre XPS correspondant 
au Ni 2p. L’étude du spectre montre que le nickel n’est présent que de façon minoritaire sous sa forme 
métallique Ni(0). En effet, les formes présentes de façon majoritaires pour le nickel sont les formes 
oxydées. Les doublets correspondant aux espèces NiO, Ni(OH)2 et NiOOH sont présents sur le spectre 
XPS, respectivement à 854,3/873,3 eV, 856,0/874,3 eV et 857,6/874,6 eV. L’espèce majoritaire, qui 
représente 51,6% du Ni dans le catalyseur, est Ni(OH)2. La présence de façon majoritaire d’espèces 
oxydées a souvent été observée lors de l’étude d’alliages PtNi [61–64]. Le Tableau III-4 récapitule les 
contributions des différentes espèces mise en évidence par déconvolution de spectres XPS. 
 
 
Figure III-24 – Spectres XPS pour le catalyseur PtNi/A30-HT des régions (A) Pt 4f et (B) Ni 2p. 
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Tableau III-4 – Contributions des différentes espèces obtenues par déconvolution du spectre XPS de 
l’échantillon PtNi/A30-HT. 
PtCo/A30 Espèce 
Energie de liaison (eV) 
% atomique  
Pt 4f7/2 Pt 4f5/2 
Pt Pt(0) 71,2 74,4 60,1 
 PtO 72,1 75.2 19,2 
 Pt(OH)
2
 73.1 76,3 20,7 
  Ni 2p3/2 Ni 2p1/2  
Ni Ni(0) 852,8 869,9 4,4 
 NiO 854,3 873,3 16,4 
 Ni(OH)
2
 856,0 874,3 51,6 
 NiOOH 857,6 874,6 27,6 
III.3.2.3 Mesures magnétiques  
Comme pour le catalyseur PtCo/A30, des échantillons ont été prélevés pendant la synthèse du catalyseur 
PtNi/A30-HT afin de réaliser des mesures magnétiques. Les échantillons A30-HT (N-CNTs traités 
thermiquement, avant la synthèse), Ni/A30-HT-1 (prélevé 30 min après l’ajout de NaBH4 et avant 
l’hydrolyse de l’agent réducteur), Ni/A30-HT-2 (prélevé 3h après l’ajout d’eau et avant l’ajout du sel de 
platine) et PtNi/A30-HT (produit final de la réaction) ont été analysés par SQUID. Les échantillons 
Ni/A30-HT-1 et Ni/A30-HT-2 sont filtrés sous atmosphère inerte et conservés en boite à gants jusqu’à 
l’analyse. L’analyse par SQUID permet d’obtenir les courbes d’aimantations présentées dans la Figure 
III-25. Le support carboné présente une aimantation à saturation de 3,2 emu.gCNT-1. Cette valeur est très 
proche de celle obtenue pour l’échantillon A30 (2,9 emu.gCNT-1). Ce résultat est cohérent étant donné qu’il 
n’y pas de diminution de la quantité de catalyseur résiduel pendant le traitement thermique. Les 
aimantations à saturation pour les échantillons Ni/A30-HT-1 et Ni/A30-HT-2 sont respectivement de 
14,5 emu.gNi-1 et 11,9 emu.gNi-1. De plus, une importante augmentation du champ coercitif est observable 
pour ces deux échantillons. Ce champ est de 300 Oe pour Ni/A30-HT-1 et 2200 Oe pour Ni/A30-HT-2. 
Une légère augmentation du champ coercitif est en générale observée lors de l’oxydation du Ni du fait de 
l’apparition d’anisotropie de composition [65]. Li et coll., en travaillant avec des films Ni/NiO, expliquent 
que cette augmentation est due au couplage entre Ni et NiO et obtiennent un champ coercitif égal à 2400 
Oe à température ambiante [66]. De plus, un épaulement est aussi observable sur le cycle d’aimantation 
de Ni/A30-HT-2. Ce phénomène est en général associé à un phénomène d’anisotropie de composition 
dans l’échantillon et serait donc cohérent avec la coexistence de Ni(0) et d’oxyde dans l’échantillon. A 
partir des données présentes dans la littérature, il est difficile de conclure sur la présence d’oxyde dans 
l’échantillon Ni/A30-HT-1. La faible diminution de l’aimantation à saturation pour l’échantillon 
PtNi/A30-HT-2 et l’augmentation de l’anisotropie laissent penser que l’eau provoque une légère 
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oxydation du nickel mais que du Ni(0) est toujours présent. Pour finir, l’aimantation à saturation de 
PtNi/A30-HT est de 31,0 emu.g-1. L’ajout du platine provoque une augmentation nette de l’aimantation. 
Là encore, de nombreuses tendances sont observées dans la littérature [67–69]. La taille des NPs, la forme 
cristalline et même la composition de l’alliage peuvent faire varier les paramètres d’aimantation. Il est 
difficile de comparer avec les résultats présentés ici. Cependant l’augmentation de l’aimantation à 
saturation entre l’échantillon Ni/A30-HT-2 et l’échantillon PtNi/A30 permet de conclure à la formation 
d’un alliage PtNi. En conclusion, l’analyse des cycles d’aimantations est assez difficile sans connaitre 
parfaitement la composition du système, cependant les résultats pourrait être cohérent avec le processus 
décrit dans le cas du Co et l’oxydation partielle du Ni au moment de l’hydrolyse de l’agent réducteur. 
 
Figure III-25 – Cycle d’aimantation à 2K pour A30-HT, Co/A30-HT-1, Co/A30-HT-2 et PtCo/A30-
HT. 
Les analyses complémentaires réalisées sur les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont permis 
d’arriver à des conclusions similaires. Dans les deux cas, la nano-structuration cœur-coquille n’a pas pu 
être en mise en évidence. Cependant, les analyses EDX effectuées lors des observations METHR 
montrent que les NPs sont des alliages de types Pt3Co et Pt3Ni. Les analyses WAXS révèlent que la taille 
moyenne est de 2,3 nm pour PtCo/A30 et 2,0 nm pour PtNi/A30-HT. Ces valeurs sont proches de celles 
obtenues par mesure sur les images MET. Le tracé des fonctions de paires permettent de bonnes 
corrélations avec des simulations de Pt pur FCC contracté de 1,5 à 2%. Ces observations sont cohérentes 
avec l’analyse d’alliage du Pt où un atome de rayon plus petit comme le Co ou le Ni vient contracter la 
maille. De plus, dans les deux cas, les analyses WAXS ne permettent pas d’observer la présence de Co 
pur ou de Ni pur sous forme cristallisé. Pour finir, les analyses XPS des deux catalyseurs PtCo/A30 et 
PtNi/A30-HT permettent d’arriver aux mêmes conclusions. Si le Pt est principalement sous sa forme 
Pt(0), le Co et le Ni sont eux présents majoritairement sous leurs formes oxydées. L’analyse d’alliage du 
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Pt avec des métaux de transition qui s’oxydent facilement à l’air conduit la plupart du temps aux mêmes 
observations.  
L’ensemble de ces caractérisations permet également de mieux appréhender le mécanisme de la synthèse 
des NPs PtM (M=Co ou Ni) sur des N-CNTs (Figure III-26). Lors de la première étape le métal M se 
dépose sous forme atomique très dispersée sur la surface. La présence du liquide ionique doit contribuer 
fortement à cet état ultra-dispersé. L’utilisation d’éthanol et surtout d’eau lors de la synthèse induit 
l’oxydation d’une partie du métal M (mesures SQUID) qui ne sera donc plus disponible pour le 
déplacement galvanique et restera sur la surface du catalyseur final. Après lavage, le LI est éliminé et le 
métal M reste accroché préférentiellement sur les sites azotés (STEM-HAADF). Lors de la seconde étape, 
le déplacement galvanique opère sur les sites métalliques de l’élément M qui conduit, non pas à la 
formation de structure cœur-coquille, mais à des nanoparticules de type alliage Pt3M. 
 
Figure III-26 – Schéma expliquant la synthèse d’un catalyseur PtCo/N-CNTs en utilisant un liquide 
ionique comme stabilisant.  
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III.4 Montée en échelle des catalyseurs PtCo/A30 
Le chapitre II avait été conclu par une partie montrant la faisabilité des synthèses de N-CNTs et S-CNTs 
à plus grande échelle. En effet, l’un des objectifs de cette thèse est de montrer la pertinence de la synthèse 
des catalyseurs d’un point de vue industriel. Afin de réaliser la synthèse d’une plus grande quantité de 
catalyseurs dans un même batch, un système quatre fois plus grand a été mise en place. Il n’est cependant 
pas possible d’augmenter indéfiniment la taille du milieu réactionnel, c’est pour cela que pour la montée 
en échelle une concentration du milieu réactionnel a été réalisée. Si la quantité habituelle de CNTs utilisé 
pour la synthèse des différents catalyseurs était de 0,1 g, un batch a été réalisé en utilisant 1,0 g de N-
CNTs tandis que la concentration globale du mélange réactionnel fut multipliée par deux. Le catalyseur 
ainsi préparé a été nommé PtCo/A30-Sup. La Figure III-27 représente une micrographie MET du 
catalyseur PtCo/A30-Sup et l’histogramme de distribution de taille des NPs. La synthèse est effectuée à 
température ambiante et l’agitation du milieu réactionnel se fait par agitation magnétique à l’aide d’un 
barreau adapté à la taille du réacteur.  
 
Figure III-27 – (A) Micrographie TEM de l’échantillon PtCo/A30-Sup (Barre échelle à 100 nm). (B) 
Diagramme de distribution des tailles pour le diamètre de l’échantillon PtCo/A30-Sup. 
La première chose à noter est que la distribution des NPs sur le support est moins bonne que celle obtenue 
en utilisant l’échelle classique de synthèse des catalyseurs (comparaison avec le catalyseur PtCo/A30 – 
Figure III-9 E). Il y a aussi une augmentation de la taille moyenne des NPs avec un diamètre moyen de 
2,47 ± 1,09 nm pour le catalyseur PtCo/A30-Sup avec des NPs comprises entre 1,5 et 5,2 nm (1,71 ± 
0,73 nm pour PtCo/A30). Ces résultats sont souvent obtenus lors du changement d’échelle pour la 
synthèse de NPs en voie liquide [70]. Il apparait souvent que l’augmentation d’échelle conduit à une 
augmentation de la taille des NPs, modifie très largement leurs formes et conduit à l’obtention de NPs 
moins uniformes [71,72]. Un meilleur contrôle de la température ou une agitation plus adaptée à un plus 
grand volume de milieu réactionnel serait un moyen d’améliorer l’homogénéité des catalyseurs préparés. 
Pour finir, le dosage ICP des métaux pour cet échantillon a été effectué. Il contient 39,2 % de Pt et 14,4 
% de Co en masse. La quantité de Pt final est légèrement inférieure à celle mesurée pour PtCo/A30, mais 
reste tout de même importante. Il sera intéressant de voir si les modifications dues à la montée en échelle 
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conduisent à une modification des performances électrochimiques. Enfin, cette première étude sur le 
changement d’échelle devra être complétée, en regardant en particulier de prêt l’influence du contrôle 
précis de la température de la réaction, de l’ajout des réactifs et de l’agitation de la solution. 
III.5 Conclusion 
Dans ce chapitre a été décrit la synthèse de catalyseurs PtCo et PtNi supportés sur différents types de 
CNTs. La méthode mise au point consiste à réduire dans un premier temps le sel métallique de Co ou de 
Ni en utilisant NaBH4. La réduction du sel de Pt se fait par échange galvanique du fait de la présence de 
couples d’oxydo-réduction permettant la réduction spontanée des ions PtCl42- en Pt dans le milieu 
réactionnel. Afin d’obtenir des NPs biens distribuées à la surface des CNTs et de petites tailles, un LI, le 
[bmim][TF2N] a été utilisé comme dispersant au cours de la synthèse. Si un liquide ionique de type 
imidazolium a été choisis pour cette synthèse, c’est que ce type de LI est connu pour être un bon stabilisant 
lors de la synthèse de NPs, mais aussi car il présente de bonnes interactions avec les CNTs. Les synthèses 
ont révélés que l’utilisation du LI permettait d’obtenir de meilleurs résultats que les sels d’ammonium 
utilisés classiquement pour ces synthèses. Cette synthèse a permis d’obtenir des catalyseurs PtCo/CNTs 
et PtNi/CNTs avec des NPs d’une taille moyenne aux alentours de 2 nm et ce pour des chargements en 
métal élevés. En ce qui concerne les différents catalyseurs préparés, ils ont permis de confirmer certains 
résultats de la littérature. Premièrement, il a pu être observé que les N-CNTs et S-CNTs permettaient 
d’obtenir de meilleures distributions de NPs. En effet, le dopage des structures carbonées permet 
d’augmenter la quantité de points d’ancrage à la surface du support, ce qui augmente les possibilités de 
nucléations pour les NPs. Cependant, l’effet qui semble prédominant et qui a été mis en évidence pour la 
distribution des NPs sur le support est l’affinité du précurseur métallique avec ce support. Si le précurseur 
de Co ne permet pas d’obtenir d’excellentes distributions pour tous les supports, le précurseur de Ni lui, 
permet d’obtenir des NPs très biens distribuées même sur des supports contenant moins de sites d’ancrage 
(concentration d’azote moins importante). La préparation de catalyseurs à partir d’un sel de Cu ou un 
d’un sel de Pt (pour préparer des NPs en Pt pur) n’ont pas permis d’obtenir des NPs bien dispersées car 
les interactions entre le précurseur métallique utilisé et les CNTs n’étaient pas suffisantes. Les analyses 
ICP réalisées sur les différents catalyseurs préparés ont montrées que quel que soit le précurseur utilisé 
(Co ou Ni), la quantité finale de Co ou de Ni était largement supérieure à la quantité visée, conduisant à 
l’hypothèse d’une quantité importante de Co ou de Ni résiduel à la surface des catalyseurs après la 
synthèse. Les analyses complémentaires réalisées sur les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont 
permis de confirmer la présence de ces métaux résiduels après synthèse. Ces analyses ont aussi permis 
de comprendre un peu mieux le mécanisme de synthèse des NPs. Le protocole utilisé pour la synthèse 
devait conduire à la synthèse de NPs cœur-coquille. Cependant, les observations METHR n’ont pas pu 
mettre en évidence cette structuration. En effet, l’analyse des échantillons Co/A30 et Ni/A30-HT a 
montré que la première étape de la synthèse ne conduisait pas à la formation de NPs mais plutôt à la 
dispersion du Co ou du Ni sous forme d’atomes isolés et/ou de petits clusters à la surface des CNTs. Lors 
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des phases postérieures de lavage, une partie de ces atomes est oxydée et ne participera pas au 
déplacement galvanique. Les atomes métalliques dispersés seront eux les points de nucléation qui 
conduiront à la croissance des NPs. Les analyses METHR, WAXS et XPS permettent de conclure à la 
présence d’alliage PtCo ou PtNi suivant le précurseur utilisé.      
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IV CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES DES 
CATALYSEURS BIMETALLIQUES 
IV.1 Introduction  
La chapitre III a décrit la synthèse des différents catalyseurs préparés au cours de cette thèse. Les analyses 
structurales réalisées ont permis de conclure à l’obtention d’alliage de type Pt3Co ou Pt3Ni sous forme de 
nanoparticules (NPs) supportées sur des nanotubes de carbone non dopés, dopés N ou dopés S 
(respectivement CNTs, N-CNTs et S-CNTs). L’objectif principal est que ces catalyseurs soient actifs 
pour la réaction de réduction de l’oxygène (ORR) et qu’ils puissent s’intégrer dans des systèmes de type 
PEMFC. Ils existent plusieurs méthodes afin de caractériser les performances électrochimiques d’un 
catalyseur actif pour l’ORR. Ces méthodes sont plus ou moins éloignées du fonctionnement réel des 
PEMFCs. La première caractérisation effectuée sur l’ensemble des catalyseurs est la plus facile à mettre 
en place : il s’agit des caractérisations en électrode tournante à disque-anneau (RRDE de l’anglais 
Rotating Ring Disk Electrode). C’est un système à trois électrodes qui permet de définir les capacités 
électro-catalytiques d’un catalyseur en utilisant un électrolyte liquide, à l’intérieur duquel les gaz de 
travail sont dissous. Cette technique va permettre de mesurer la surface électro-active (ECSA de l’anglais 
Electro-Chemical Surface Area) de chacun des catalyseurs ainsi que leurs activités pour l’ORR. En 
travaillant avec les mesures à l’anneau, la sélectivité pour l’ORR pourra être calculée en mesurant la 
quantité de peroxyde d’hydrogène (H2O2) produit au cours de la réaction. Si cette technique est très 
largement utilisée dans le domaine des piles à combustible, elle est tout de même éloignée du 
fonctionnement réel d’une PEMFC. La deuxième méthode de caractérisation utilisée est le test en demi-
pile et s’approche un peu plus du fonctionnement réel d’une pile. Il s’agit aussi d’un système à trois 
électrodes où le catalyseur est mis en forme dans un demi-assemblage membrane-électrode (AME). 
L’alimentation en gaz se fait cette fois par la couche de diffusion des gaz (GDL) et la membrane 
électrolyte polymère est mise en contact avec un électrolyte liquide dans lequel se font les mesures. Cette 
technique a permis la mesure de l’ECSA, de l’activité pour l’ORR mais aussi de simuler l’oxydation du 
support carboné en effectuant des tests de dégradation accélérés (AST de l’anglais Accelereted Stress 
Tests) sur les catalyseurs testés. La dernière série de tests électrochimiques est réalisée dans des mono-
cellules de 25 cm². Cette fois-ci les catalyseurs sont testés dans des conditions plus représentatives du 
fonctionnement réel de la pile. Le catalyseur est placé dans un AME complet constitué d’une anode, d’une 
cathode et d’un électrolyte polymère. Dans ce chapitre, après avoir décrit les différentes techniques de 
caractérisation, les résultats concernant les différents catalyseurs préparés seront présentés. L’influence 
du support carboné et de la phase active du catalyseur seront notamment discutés.  
IV.1.1 Caractérisation en électrode tournante à disque-anneau  
La caractérisation en RRDE est la caractérisation électrochimique la plus utilisée dans le domaine des 
catalyseurs actifs pour l’ORR [1,2]. Le catalyseur est déposé sous forme d’une fine couche active à la 
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surface de l’électrode de travail, tandis qu’une électrode de référence et une contre-électrode complète le 
système. Le système est dit à disque-anneau car l’électrode de travail est divisée en deux parties, toutes 
reliées au potentiostat par des voies différentes. Le disque permet de mesurer la surface active et l’activité 
du catalyseur, tandis que l’anneau permet de calculer la sélectivité de la réaction en mesurant la quantité 
d’H2O2 produite (Figure IV-1).  
 
Figure IV-1 – Schéma d’une cellule de caractérisation RRDE. Adapté de [1].  
IV.1.1.1 Préparation des encres catalytiques  
Les catalyseurs sont la plupart du temps des poudres solides et doivent être déposé sur le disque de 
l’électrode de travail. Pour cela, ils sont dispersés dans des solutions appelées encres catalytiques. La 
préparation de l’encre catalytique consiste à mettre en suspension un mélange du catalyseur et de Nafion® 
dans un ou plusieurs solvants [3]. Le Nafion® est utilisé pour assurer la liaison entre les sites actifs du 
catalyseur et l’électrolyte, pour assurer une bonne conduction protonique. L’homogénéisation des encres 
est réalisée par agitation et ultrason. Le plus souvent, des mélanges d’eau distillée et d’alcools aliphatiques 
sont utilisés pour préparer ces suspensions [4]. Il est important de noter que le choix des solvants et les 
proportions des mélanges auront un effet sur le dépôt du catalyseur, qu’il soit fait sur une électrode 
tournante ou sur une GDL lors de la préparation d’un AME [4,5]. Ngo et coll. ont notamment démontré 
que le rapport isopropanol/eau utilisé pour la préparation des encres catalytiques avec un catalyseur Pt/CB 
a une influence sur la dispersion d’ionomère et son homogénéité dans la couche active [6]. Une 
diminution de la quantité d’isopropanol a tendance à améliorer les performances de l’AME préparé, car 
le film créé par le Nafion® à la surface du catalyseur permettra une meilleure conduction des protons 
(Figure IV-2). La forme et l’homogénéité du dépôt aura donc une influence sur les performances 
électrochimiques mesurées. Il n’existe cependant pas une solution unique pour la préparation d’encre 
catalytique et le choix du ou des solvants dépendra très fortement du catalyseur à disperser. Il est 
cependant indispensable, une fois la méthode choisie, de s’assurer de la reproductibilité des résultats 
obtenus. 
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Figure IV-2 – Comparaison (A) de l’ECSA et (B) de la densité de puissance maximale en fonction de la 
proportion d’isopropanol (IPA) utilisée pour la préparation des encres. Résultats obtenus en mono-
cellule de 25 cm² avec une anode chargée à 0,2 mgPt.cm-2, une cathode chargée à 0,4 mgPt.cm-2 et une 
membrane Nafion® 212. H2/O2 à 500mL.min-1 à 80°C. (C) Représentation du comportement du couple 
Pt-C/Nafion® en solution (ligne du haut) et déposé sur la GDL (ligne du bas). Adapté de [6]. 
IV.1.1.2 Caractérisation électrochimique  
Lors des caractérisations RRDE, l’encre catalytique est déposée sur l’électrode de travail sous forme de 
microgouttelettes. L’évaporation du solvant conduit à l’apparition d’une fine couche active contenant la 
phase active du catalyseur (Pt ou PtM) sur le support carboné, et le Nafion® [7]. Les analyses sont ensuite 
réalisées dans un électrolyte liquide qui permet la conduction de protons et dans lequel les gaz de travail 
(N2 et O2) sont dissous. Les deux électrolytes souvent utilisés sont des solutions aqueuses de HClO4 à 
0,1M [8] ou H2SO4 à 0,5M [9]. Une fois le système mis en place, il existe un certain nombre de mesures 
souvent répertoriées permettant la caractérisation du catalyseur : mesure d’ECSA par 
adsorption/désorption polarisée de l’hydrogène (Hupd de l’anglais Hydrogen under potential deposition) 
[2,10], mesure d’ECSA par désorption de monoxyde de carbone (ou CO stripping) [8,10], mesure de 
l’activité pour l’ORR, tracé des courbes de Koutecky-Levich permettant de remonter à la densité de 
courant de transfert de charge [11,12] et la mesure de la quantité d’H2O2 produite pendant la réaction.   
La mesure d’ECSA par Hupd se fait en réalisant des voltampérométries cycliques (CVs – une différence 
de potentiel est appliquée tandis que le courant est mesuré) à vitesse donnée dans un électrolyte saturé en 
N2. La région entre 0,05 et 0,4 V/RHE correspond généralement au phénomène d’adsorption/désorption 
polarisé de l’hydrogène à la surface du Pt suivant la réaction décrite dans l’Equation IV-1.  
Pt + H3O
++ e- = Pt-Hads+ H2O 
Équation IV-1 – Réaction d’adsorption/désorption d’un proton sur un site actif du Pt. 
La mesure de l’ECSA se fait par calcul de la charge délivrée lors de la désorption des protons 
correspondant à l’intégration de la courbe i = f(E) entre 0,05 et 0,4 V/RHE (Figure IV-3) [13].  
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Figure IV-3 – Zone Hupd pour un catalyseur Pt/C à 25°C dans H2SO4 0,5M. Le rectangle gris 
représente la capacitance de double couche. Adapté de [13].  
La charge QHupd calculée permet d’obtenir le nombre d’électrons échangés, donc le nombre de protons 
échangés et donc la quantité de sites actifs présents dans la zone mesurée. Afin de calculer cette valeur, 
la charge délivrée par la désorption d’une monocouche de proton à la surface d’une feuille lisse de Pt de 
1cm² est fixée à 210 µC.cmPt-2 [2]. L’ECSA peut alors être calculée suivant l’équation IV-2. Pour utiliser 
cette technique, l’hypothèse est faite que l’effet capacitif de la double couche, souvent attribué à la 
présence de carbone pendant la mesure, est constante sur toute la zone de calcul [14]. En connaissant la 
surface du dépôt et le chargement de l’électrode, l’ECSA est la plupart du temps exprimée en cmPt².gPt-1 
ou cmPt².cmElectrode-2. 
ESCA = 
QHupd
210.10-6
  en cmPt-2 
Équation IV-2 – Mesure de l’ECSA par Hupd  
Les différents pics observés sur les voltampérogrammes entre 0,05 et 0,4 V/RHE vont correspondre aux 
phénomènes d’adsorption/désorption des protons à la surface des différentes facettes cristallines et les 
défauts du platine [14,15]. Malgré les approximations utilisées lors des calculs avec cette technique, elle 
permet une bonne comparaison des valeurs obtenues pour différents catalyseurs à condition que les 
électrodes aient été préparées dans les mêmes conditions.   
La mesure de l’activité du catalyseur pour l’ORR se fait dans un électrolyte saturé en O2. Les mesures 
d’activité sont réalisées en utilisant une électrode tournante afin d’améliorer l’alimentation du catalyseur 
en O2 et ainsi diminuer les pertes dues aux phénomènes de diffusion. Ceci permet de mieux appréhender 
les problématiques de diffusion de l’O2 vers les sites actifs et ainsi de calculer plus précisément l’activité 
pour l’ORR. Les CVs réalisés dans ces conditions permettent de mettre en évidence l’ORR. Afin de 
E (V/RHE) 
I
(m
A
.c
m
-2
) 
QHupd
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s’affranchir des effets liés à la réduction de l’oxyde de Pt lors des mesures, il est admis d’utiliser 
uniquement le balayage anodique pour la mesure de l’activité pour l’ORR du catalyseur [16,17]. La 
Figure IV-4 représente la CV obtenue pour un catalyseur Pt/C en présence d’O2. Trois zones 
caractéristiques sont observables sur la courbe. La première zone correspond à l’activation par le 
catalyseur, elle correspond au début de la réaction (Figure IV-4 A). Elle est liée à différents phénomènes, 
notamment l’adsorption des réactifs par le catalyseur. Dans la deuxième zone est observée une évolution 
linéaire du courant (Figure IV-4 B). La réaction de réduction de l’oxygène est limitante. Cette zone est 
donc caractéristiques des capacités électro-catalytiques du catalyseur. La troisième zone est aussi appelée 
palier de diffusion (Figure IV-4 C). L’alimentation de l’électrode en protons et en O2 se faisant par 
convection, il arrive un moment où le courant de réduction est limité par l’alimentation en réactifs de 
l’électrode de travail. Ainsi, la mesure de l’activité du catalyseur va se faire par mesure du courant de 
réduction dans la zone linéaire. La littérature utilise la plupart du temps la valeur du courant mesurée à 
0,9 V/RHE (Equation IV-3) [18–20]. Utiliser cette convention permet de comparés les catalyseurs entre 
eux.   
 
Figure IV-4 – Courbe LSV d’un catalyseur Pt/C dans une solution de HClO4 à 0,1 M saturée en O2 à 
20 m.s-1 à 1600 trs.min-1. Adapté de [21].  
Activité = -Δj @ 0,9 V / RHE en mA.cmElectrode-2 
Équation IV-3 – Mesure de l’activité pour l’ORR  
En connaissant l’ECSA et le chargement de l’électrode, l’activité peut être exprimée en mA.mPt-2 pour 
l’activité spécifique ou en A.gPt-1 pour l’activité massique.  
L’utilisation d’un système disque-anneau va permettre la mesure de la quantité d’H2O2 produite pendant 
l’ORR. En effet, comme expliqué dans la partie I.2.1, la réduction de l’oxygène peut conduire à deux 
produits selon le nombre d’électrons échangés pendant la réaction. Le processus à 4 électrons conduisant 
à la formation d’eau est celui à favoriser d’un point de vue énergétique, de plus la présence de H2O2 est 
une source de dégradation de la pile (Partie I.2.4.3). La mesure de la quantité d’H2O2 produite permet de 
mesurer la sélectivité du catalyseur pour la production d’eau.  
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Le potentiel de l’anneau est fixé à 1,2 V/RHE tandis que le courant à l’anneau est mesuré. A ce potentiel, 
la réaction d’oxydation du H2O2 se fera selon l’Equation IV-4.  
H2O2 → 2O2 + 2H
++ 2e-       EH2O2ȀO2° = 0.682 V/ENH 
Équation IV-4 – Réaction d’oxydation de H2O2 
Le taux de H2O2 produit peut donc s’exprimer en comparant les courants mesurés au disque ID et à 
l’anneau IR [17]. Les Equations IV-5 A et B permettent d’exprimer les courant ID et IR en fonction des 
contributions des différentes espèces. Le taux de H2O2 peut être calculé avec les flux molaires d’oxygène 
correspondant aux processus à 2 et à 4 électrons selon les Equations IV-5 C, D et E. A noter que N est le 
taux de collection de l’anneau utilisé et F la constante de Faraday.  
ID= IH2O+ IH2O2     (A) 
IH2O2 = 
IR
N
     (B) 
nO2(4e-)= 
IH2O
4F
     (C) 
nO2(2e-)= 
IH2O2 
2F
     (D) H2O2 ൌ nO2(2e-)nO2(4e-)൅nO2(2e-) ൌ ʹIR ΤID൅IR Τ       (E) 
Équations IV-5 – Equations permettant le calcul du taux d’H2O2 produit en utilisant les mesures à 
l’anneau. Adapté de [17].  
 
La Figure IV-5 représente les tracés obtenus classiquement pour la mesure du taux d’H2O2 calculé à partir 
des courants au disque et à l’anneau pour des catalyseurs actifs pour l’ORR [19].  
Entre 1 et 0,7 V/RHE le taux de H2O2 produit est faible (inférieur à 1%). Dans cette région l’ORR se fait 
principalement par le processus à 4 électrons. La production d’H2O2 est importante aux bas potentiels, 
entre 0,05 et 0,4 V/RHE du fait de la réduction de l’oxygène par le support carboné [22]. L’utilisation de 
ces techniques en RRDE permet donc d’obtenir l’ECSA, l’activité pour l’ORR et le taux d’H2O2 produit 
pour le catalyseur étudié. Cependant l’utilisation d’un électrolyte liquide et de gaz de travail dissous fait 
que cette technique est assez éloignée du fonctionnement réel de la pile.  
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Figure IV-5 – Taux de H2O2 et courant du disque ID pour différents catalyseurs mesurés dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 20 m.s-1 à 1600 trs.min-1. Adapté de [19].  
IV.1.2 Caractérisation en demi-pile  
Si la caractérisation en demi-pile s’approche un peu plus du fonctionnement réel de la pile, c’est tout 
d’abord que le catalyseur est mis en forme dans un demi-AME. En effet, pour la caractérisation en demi-
pile, seule la couche active cathodique est étudiée. Le catalyseur est pressé à chaud entre une GDL et une 
membrane polymère pour former un empilement compact [23]. L’alimentation en gaz se fait alors par la 
GDL tandis que la membrane électrolyte polymère est mise en contact avec un électrolyte liquide lui-
même saturé avec le gaz de travail (comme pour les tests RRDE). L’électrode ainsi préparée va alors 
constituer l’électrode de travail dans un système à trois électrodes. La Figure IV-6 représente un schéma 
du montage.  
 
Figure IV-6 – Schéma du montage en demi-pile. Adapté de [23]. 
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En utilisant cette technique, la mesure de l’ECSA et de l’activité pour l’ORR peut se faire en utilisant les 
mêmes méthodes décrites pour la caractérisation en RRDE. Comme le montre la Figure IV-7 présentant 
des CVs obtenus en demi-pile sous O2, le palier de diffusion n’est plus observable. En effet, l’alimentation 
en O2 étant constante en demi-pile, l’alimentation en gaz n’est plus un phénomène limitant.   
 
Figure IV-7 – Voltampérogrammes obtenus pour différents catalyseurs et chargements dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturé en O2 à 20 m.s-1. Adapté de [23]. 
Les problèmes de diffusion observés seront alors directement liés à l’accessibilité des gaz aux sites actifs 
du catalyseur. L’accessibilité peut être réduite lorsque les courants sont élevés si la quantité d’eau produite 
est trop importante.   
Lors de l’étude d’un catalyseur, le tracé des courbes de Tafel (Figure IV-8) permet de s’affranchir de 
l’ensemble des phénomènes de diffusion pour ne considérer que les phénomènes cinétiques (Equation 
IV-6) [24].  
ΔE = a + b.log(i) où b= - 2,3RTαnF  
Équation IV-6 – Equation de Tafel où α est le coefficient de transfert de charge et n le nombre 
d’électrons échangés. Adapté de [24]. 
En effet, en utilisant l’équation de Tafel qui relie la surtension entre les électrodes à l’évolution de la 
densité de courant, il est possible de tracer une droite ΔE = f(log(i)) dont le coefficient directeur b 
correspond au coefficient de Tafel. Pour un système donné, le coefficient de Tafel est une constante 
exprimée en mV.dec-1 (millivolt par décade de courant, si le courant est tracé sur une échelle 
logarithmique il correspond au potentiel à appliquer pour diviser par 10 la densité de courant). Ce 
coefficient est caractéristique de la cinétique de la réaction et permet de mettre en évidence les 
phénomènes cinétiquement déterminants. La comparaison de ce coefficient de Tafel permettra donc, dans 
une gamme de potentiel donnée, de comparer les réactions d’un point de vue cinétique pour les différents 
catalyseurs. En corrigeant le potentiel de la chute ohmique et en travaillant dans un domaine où la 
diffusion n’est pas un phénomène limitant, l’équation de Tafel permet de caractériser les surtensions 
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d’activation. Du fait de la cinétique lente de l’ORR, c’est la surtension d’activation cathodique qui 
prédomine [24]. Des surtensions d’activations importantes conduiront à des coefficients de Tafel élevés.       
 
Figure IV-8 – Courbe de Tafel pour l’ORR d’un Pt polycristallin mesuré par RRDE dans une solution 
de HClO4 à 0,1 M saturée en O2 à 10 m.s-1 à 1600 trs.min-1. Adapté de [24].  
Des analyses électrochimiques complémentaires peuvent être réalisées sur les échantillons. La 
spectrométrie d’impédance électrochimique (EIS) va permettre de caractériser les phénomènes de 
résistances dans le système [25]. Cette technique consiste à appliquer une faible différence de potentiel 
sinusoïdale ou une perturbation au courant dans son état quasi-stationnaire et à mesurer la réponse du 
système. Il existe plusieurs façons de représenter le phénomène (diagramme de Bode, diagramme de 
Cole-Cole) mais la représentation la plus largement utilisé est le diagramme de Nyquist (Figure IV-9).  
 
Figure IV-9 – Exemple de diagramme de Nyquist obtenu pour un catalyseur Pt/CB commercial dans 
une mono-cellule de 23 cm² H2/O2 pour différentes densités de courant. Adapté de [26].   
Il représente dans un plan complexe l’évolution du déphasage, c’est-à-dire la réponse à la perturbation en 
fonction du module de l’impédance, soit le tracé de la partie imaginaire de l’impédance Im(Z) en fonction 
de sa partie réelle Re(Z). Dans le cas des PEMFCs, le diagramme de Nyquist représente deux arcs de 
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cercles correspondants respectivement aux hautes et aux basses fréquences. De nombreuses études de 
modélisations ont permis de corréler les différentes évolutions du diagramme de Nyquist d’un système 
avec des phénomènes caractéristiques de ce système [27,28]. Il est notamment rapide d’obtenir une 
estimation de la résistance globale du système Rohm (résistance au transport de protons dans la membrane 
et résistances au transport d’électrons des différents composants du système) [26]. Les tests en demi-pile 
permettront une caractérisation un peu plus précise des différents catalyseurs. Leurs mises en forme dans 
un AME permettra d’observer les effets du support carboné sur les transferts de matières et donc sur les 
performances du catalyseur.  
IV.1.3 Caractérisation en mono-cellule  
Les catalyseurs sont cette fois testés dans des conditions représentatives du fonctionnement réel d’une 
PEMFC. C’est la technique de caractérisation la plus difficile à mettre en place tant par le temps de 
préparation des échantillons que par la nécessité d’un appareillage adapté. Comme pour les tests en demi-
pile, le catalyseur à tester doit être mis en forme dans un AME. Cette fois-ci l’AME est complet, c’est-à-
dire qu’il comprend les couches actives anodiques et cathodiques séparées par la membrane électrolyte 
polymère. Les techniques de préparation et d’assemblages sont multiples. Une fois les encres catalytiques 
préparées, le dépôt des couches actives peut se faire de différentes manières. Le dépôt de l’encre peut se 
faire sur la membrane (CCM de l’anglais Catalyst Coated Membrane) ou sur la GDL (CCB de l’anglais 
Catalyst Coated Backing) [29]. Ce dépôt peut se faire, par exemple, par pulvérisation [30], sérigraphie 
[31], transfert [32], ou induction [33]. 
Une fois préparé, l’AME est placé dans une mono-cellule conçu pour permettre le maintien de l’AME, la 
mise en température, l’alimentation en gaz et la collecte des électrons. 
Plusieurs méthodes de caractérisation décrites dans les parties précédentes peuvent être utilisées pour 
caractériser les AMEs en mono-cellule. L’ECSA peut notamment être mesurée en réalisant des CVs. Le 
principe est le même que celui utilisé en RRDE ou en demi-pile. Pour mesurer l’ECSA par Hupd à la 
cathode, un balayage en tension est réalisé alors que la cathode est alimentée en gaz inerte et l’anode en 
hydrogène. Dans cette configuration, l’anode se comporte comme une électrode réversible à hydrogène 
de référence et permet de tracer les voltampérogrammes.  
Les performances électro-catalytiques des AMEs pour l’ORR sont obtenues en traçant les courbes de 
polarisation (CdP). Pour cette caractérisation, l’anode est alimentée en H2 tandis que la cathode est 
alimentée en air ou en O2. Le tracé consiste à évaluer la différence de potentiel en fonction de la densité 
de courant. L’évolution d’une courbe de polarisation classique permet de mettre en évidence des 
phénomènes irréversibles qui viennent diminuer la différence de potentiel [34]. Idéalement, cette 
différence de potentiel devrait être égale au potentiel standard de la réaction de l’ORR soit 1,23 V/RHE 
(Figure IV-10 A). Cependant les tests ne se font pas dans des conditions standards de pression ou de 
température. Hors équilibre, le potentiel devrait suivre l’équation de Nernst [35]. Cependant, des 
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phénomènes parallèles comme le phénomène de gas cross-over (passage des gaz par la membrane d'un 
côté à l'autre de la cellule) contribuent lui aussi à diminuer le potentiel mesuré, si bien que l’OCV (de 
l’anglais Open Circuit Voltage) est la plupart du temps autour de 1,0 V/RHE (Figure IV-10 B). En effet, 
la membrane électrolyte n’étant pas totalement imperméable aux gaz, lors du fonctionnement de la pile 
une petite partie de l’hydrogène peut la traverser et sera oxydée à la cathode. Le courant ainsi généré 
diminue la différence de potentiel mesurée pour la pile à l’OCV. Pour de faible courant, il y a une 
diminution rapide de la différence de potentiel. Ses pertes sont dues à l’activation du catalyseur (Figure 
IV-10 C). Pour que l’ORR ait lieu, il faut que le système reçoive suffisamment d’énergie pour atteindre 
l’énergie d’activation. Le rôle du catalyseur est de diminuer cette barrière d’activation. Cependant la 
réaction nécessite tout de même de l’énergie pour avoir lieu. Une partie de l’énergie est utilisée pour 
atteindre le seuil d’activation : c’est la surtension d’activation. Cette surtension dépendra donc de la 
nature du catalyseur, de la manière dont les réactifs sont adsorbés ou encore de la facilité des charges à 
se déplacer dans le système. Lorsque le courant augmente la résistance ohmique devient le phénomène 
limitant. L’ensemble des résistances ohmiques du système conduit à une diminution du potentiel de la 
cellule (Figure IV-10 D). Enfin, lorsque les courants sont élevés, la chute du potentiel est due à la 
résistance aux transferts de matière dans la couche active (Figure IV-10 E). Pour les densités de courant 
importantes, la quantité d’eau produite augmente et peut s’accumuler dans la GDL et limiter la diffusion 
de l’O2, les sites actifs du catalyseur deviennent alors plus difficilement accessibles. Ce phénomène est 
particulièrement observé en travaillant sous air. Lorsque la gestion de l’eau est convenable, c’est la 
diffusion protonique qui devient limitante et entraine la chute de potentiel.  
 
Figure IV-10 – Courbe de polarisation classique pour une PEMFC. Adapté de [38].  
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Les performances peuvent aussi être exprimées en puissance développée par la cellule, correspond au 
produit de la densité de courant par la différence de potentiel (exprimé en W.cm-2) [36]. En travaillant 
dans des conditions similaires pour l’ensemble des AMEs testés, l’étude des EIS permettra de comparer 
les pertes dues à la forme de la couche actives [37]. 
IV.1.4 Tests de dégradation accélérés  
Comme expliqué dans le Chapitre I, les phénomènes de dégradation, qui conduisent à une diminution des 
performances des PEMFCs, sont nombreux. L’un des objectifs de l’utilisation des CNTs est de réduire 
les dégradations dues à la corrosion du support carboné pendant le fonctionnement de la pile. Malgré ces 
phénomènes de dégradation, les PEMFCs restent des systèmes avec des durées de vie assez importantes, 
par exemple supérieures à 4000 heures pour des applications automobiles [39]. Les tests de dégradation 
accélérés sont mis en place pour simuler l’activité du système et évaluer sur une période de temps courte, 
le comportement qu’auraient les différents composants du système lors d’un fonctionnement normal. Plus 
précisément, les ASTs consistent à appliquer une contrainte sur un élément précis du système afin de 
provoquer les mêmes dégradations qui pourraient être observées lors du fonctionnement normal et 
d’évaluer l’effet de ces dégradations sur les performances globales du système. Il existe une très grande 
variété de tests de dégradation : empoisonnement du catalyseur ou de la membrane par des contaminants 
extérieurs [40,41], cycle d’arrêt-démarrage [42], cycle d’humidité relative [43], cycle en potentiel [44,45] 
ou encore maintien d’un potentiel constant sur une longue durée [46]. Des ASTs peuvent être réalisés 
afin d’analyser les effets liés à la dégradation du support carboné. L’un des tests pouvant être réalisés 
consiste à effectuer des cycles en potentiel à très grandes vitesses de balayages dans une gamme de 
potentiel où l’oxydation du carbone a lieu. Comme expliqué dans le Chapitre I, l’U. S. Department of 
Energy (DoE) est une référence mondiale dans le domaine des recherches sur les PEMFCs [47]. Les 
ASTs qu’ils mettent en place pour caractériser leurs AMEs sont souvent considérés comme des 
références. L’un des protocoles de test a été décrit et utilisé par Park et coll. pour l’étude de catalyseur 
[48]. Ce protocole consiste à effectuer un balayage en tension triangulaire entre 1,0 et 1,5 V/RHE à une 
vitesse de 500 mV.s-1 à 80 °C tandis que l’anode est alimentée en H2 et la cathode en N2 avec une humidité 
relative (RH de l’anglais Relative Humidity) de 100 % pour les deux électrodes. Le cycle est alors répété 
un certain nombre de fois. Le schéma du protocole est résumé dans la Figure IV-11. Les performances 
de l’AME sont mesurées à intervalle régulier et comparées avec les performances avant l’AST afin 
d’évaluer la diminution des performances due à la corrosion du support carboné. Comme expliqué dans 
la Partie I, la corrosion du support carboné favorisera le phénomène d’agglomération des NPs de Pt. Une 
diminution de l’ECSA et de l’activité pour l’ORR est alors observée. La Figure IV-12 représente 
l’évolution classique des CVs sous N2 et des courbes de polarisation pendant les ASTs.  
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Figure IV-11 – Protocole d’AST pour la dégradation du carbone. Adapté de [48].  
 
Figure IV-12 – (A) Evolution des CVs en fonctions du nombre de cycles. (B) Evolution des courbes de 
polarisation avant et après 10 000 cycles (consécutifs ou indépendants). Adapté de [48]. 
Pour conclure cette introduction, il faut noter que les techniques pour caractériser électrochimiquement 
les catalyseurs pour PEMFCs sont variées et une liste non exhaustive a été décrite ici. Les différentes 
techniques décrites vont être utilisées afin de caractériser les catalyseurs dont la préparation a été discutée 
dans le Chapitre III. Les caractérisations en RRDE vont permettre de vérifier l’activité, la pertinence de 
la synthèse et donner une première estimation des performances. La mise en forme des catalyseurs dans 
un AME lors des tests en demi-pile permettra d’obtenir une idée plus précise des performances dans des 
conditions réelles de fonctionnement et servira à sélectionner les catalyseurs les plus pertinents pour les 
tests en mono-cellules. En effet, les caractérisations en mono-cellule sont assez lourdes en termes de 
préparation des échantillons et de fonctionnement, il n’a donc pas été possible de tester l’ensemble des 
catalyseurs.  
IV.2 Caractérisation RRDE  
La plupart des catalyseurs dont la préparation a été décrite dans le chapitre précédent ont été caractérisé 
par RRDE. Les mêmes caractérisations ont été réalisées sur un catalyseur commercial Pt3Co/CB (NPs 
d’un diamètre moyen autour de 5 nm, catalyseur contenant 6 % de Co et 46 % de Pt en masse) afin 
d’estimer les performances obtenues.  
Potentiel 
Temps  
Cycle de tension triangulaire : 
E entre 1,0 et 1,5 V / RHE à une vitesse de 0,5 V.s-1
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IV.2.1 Catalyseurs PtCo/N-CNTs  
Afin de préparer les électrodes, les catalyseurs sont d’abord dispersés dans un mélange 
isopropanol/eau/Nafion®. Pour chacun des catalyseurs, l’encre catalytique est déposée sur l’électrode de 
façon à obtenir un chargement en Pt de 100 µgPt.cmElectrode-2. Les catalyseurs PtCo/E10A20, 
PtCo/A20E10, PtCo/A30, PtCo/A20E10-Ox, PtCo/A20E10-PSA, PtCo/A20E10-HT, PtCo/A30-HT 
ainsi que la référence Pt3Co/CB ont été caractérisés. Le catalyseur PtCo/E30 a été éliminé dès les 
caractérisations structurales du fait de la très mauvaise distribution des nanoparticules (NPs) sur le 
support. L’ECSA, l’activité et le taux d’H2O2 produit ont été déterminés pour chacun des catalyseurs 
testés en utilisant les méthodes décrites dans l’introduction de ce chapitre. La Figure IV-13 A représente 
les voltampérogrammes obtenus pour chacun des catalyseurs. La région entre 0,05 et 0,4 V/RHE est 
caractéristique de la désorption des protons. Pour l’ensemble des catalyseurs, deux pics de désorption des 
protons à 0,14 V/RHE et 0,24 V/RHE sont observés. Ils correspondent aux pics généralement observés 
pour les facettes cristallines (100) et (110) du Pt. L’ECSA de chacun des catalyseurs est calculée par 
Hupd. L’ensemble des valeurs calculées sont récapitulés dans le Tableau IV-1.  
 
L’ensemble des valeurs obtenues pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs préparés est supérieur à 22,3 m2.gPt-
1, la valeur obtenue pour la référence commerciale Pt3Co/CB. Cela pourrait s’expliquer du fait que le 
diamètre moyen des NPs est plus important pour cette référence (environ 5 nm de diamètre alors que pour 
les catalyseurs PtCo/N-CNTs, la taille moyenne des particules est autour de 2 nm). Une augmentation de 
la taille des NPs conduit généralement à une diminution de l’ECSA [49]. La taille des NPs n’est cependant 
pas la seule à influer sur la valeur de l’ECSA, puisque des valeurs allant de 29,9 m2.gPt-1 pour 
PtCo/A20E10 jusqu’à 64,7 m2.gPt-1 pour PtCo/A20E10-PSA sont obtenues, alors que les NPs des 
catalyseurs PtCo/N-CNTs ont des tailles similaires. Il est souvent observé un effet notable du support sur 
la mesure de l’ECSA en RRDE [50,51]. En effet, pour la caractérisation, le catalyseur est déposé sous la 
forme d’une couche mince contenant le support carboné, la phase active et le Nafion®. Dans cette 
configuration, le support carboné joue un rôle important à la fois sur l’activité pour l’ORR et dans la 
mesure de l’ECSA. Il est démontré que la mouillabilité du support joue un rôle important dans l’épaisseur 
de la double couche, caractéristique de l’interaction entre le catalyseur et l’électrolyte [52]. Dans le cas 
d’un support très hydrophobe, l’une des explications pourrait venir de la formation d’un fin film gazeux 
qui pourrait empêcher la formation de cette double couche. Les résultats dépendront à la fois des 
interactions entre le support et les NPs mais aussi de l’affinité de ce support avec l’électrolyte liquide qui 
est le vecteur des espèces dissoutes (les protons dans le cas de l’ECSA et des protons et de l’oxygène 
dans le cas de l’activité) [53]. Les ECSAs les plus grandes sont obtenues pour PtCo/A30 et 
PtCo/A20E10-PSA, avec respectivement 55,5 m2.gPt-1 et 64,7 m2.gPt-1. Ce sont les catalyseurs qui 
présentaient les meilleures distributions de NPs et dont les CNTs contenaient le plus de fonctions 
oxygénées. L’hypothèse d’une bonne interaction entre le support, le Nafion®, les NPs PtCo et les protons 
peut être faite, ce qui expliquerait les résultats obtenus. 
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Figure IV-13 – CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtCo/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1.  
La mesure de l’activité a été réalisée en effectuant des CVs dans un électrolyte saturée en O2. Les activités 
obtenues pour l’ORR sont répertoriées dans le Tableau IV-1. L’ensemble des CVs est représenté dans la 
Figure IV-14. Les activités mesurées pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs sont supérieures ou égales à la 
valeur obtenue pour la référence commerciale (12,2 A.gPt-1). Le dopage à l’azote permet d’augmenter les 
interactions électroniques entre le support et les NPs. Comme expliqué dans la partie I.3.3.2, la présence 
d’azote dans un CNTs entraine des modifications électroniques et permet d’augmenter les énergies de 
liaison entre les métaux et le support. Or, des études montrent qu’une énergie de liaisons plus importantes 
entre le support et le métal va modifier l’environnement électronique de la particule et faciliter 
l’adsorption d’O2 [54,55]. Cependant, les activités ne sont pas proportionnelles aux surfaces actives 
mesurées. Si l’ECSA mesurée pour Pt3Co/CB était de loin la plus petite, son activité reste très proche de 
celles des catalyseurs PtCo/N-CNTs. De même, si l’ECSA la plus importante était obtenue pour 
PtCo/A20E10-PSA, l’activité la plus importante est mesurée pour PtCo/A30 (20,1 A.gPt-1) Les valeurs 
obtenues permettent de mettre en évidence les limitations dues au transport de matière. L’ORR nécessite 
une bonne diffusion de l’oxygène dissous jusqu’aux sites actifs. Cependant, cette accessibilité de l’O2 
semble difficile du fait de l’utilisation de CNTs pour la préparation de couches actives. Les meilleurs 
résultats sont obtenus avec les catalyseurs ayant une bonne affinité avec l’électrolyte et permettant une 
bonne diffusion de l’oxygène dans la couche active. Les résultats montrent souvent que les catalyseurs 
préparés à partir de support hydrophiles présentent de bonnes performances en RDDE [53].  
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Figure IV-14 – Retour des CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtCo/N-CNTs et Pt3Co/CB 
dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1à 900 trs.min-1. 
Tableau IV-1 – Récapitulatif des résultats obtenus en RRDE pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs et la 
référence Pt3Co/CB. 
Echantillon 
Chargement 
en Pt de 
l’électrode  
(µg
Pt
.cm-1) 
ECSA 
(m2.g
Pt
-1) 
Densité de courant  
à 0,9 V/RHE  
(mA.cm-2) 
Densité de courant 
massique à 
 0,9 V/RHE  
(A.gPt-1) 
Pt
3
Co/CB 100 22,3 1,22 12,2 
PtCo/E10A20 100 32,5 1,44 14,4 
PtCo/A20E10 99 29,9 1,21 12,2 
PtCo/A30 106 55,5 2,12 20,1 
PtCo/A20E10-Ox 100 35,2 1,48 14,8 
PtCo/A20E10-PSA 99 64,7 1,64 16,6 
PtCo/A20E10-HT 100 34,9 1,73 17,5 
PtCo/A30-HT 100 34,9 1,29 13,8 
IV.2.2 Catalyseurs PtNi/N-CNTs 
Les catalyseurs PtNi/N-CNTs ont eux aussi été testés en RRDE. Il a été démontré que le type d’alliage 
utilisé a une influence sur les performances obtenues pour l’ORR [56–58]. Il est donc intéressant d’étudier 
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ces catalyseurs PtNi/N-CNTs. Les mêmes caractérisations que pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs ont 
été réalisées.  
Des CVs ont été effectués dans un électrolyte saturé en N2 dans un premier temps (Figure IV-15 A), puis 
saturé en O2 dans un second temps (Figure IV-15 B). Les ECSAs et des activités mesurées sont données 
dans le Tableau IV-2. Les mêmes tendances que pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs ont été obtenues. 
Les ECSAs et les activités pour l’ORR mesurées pour les catalyseurs PtNi/N-CNTs sont toutes 
supérieures aux résultats obtenus pour la référence commerciale. Cependant ce ne sont pas les mêmes N-
CNTs qui permettent d’obtenir les meilleures performances. Ici, la plus grande ECSA et la meilleure 
activité sont obtenues pour PtNi/A20E10-HT avec 52,0 m2.gPt-1 et 21,2 A.gPt-1. D’un point de vue 
structural, c’est le catalyseur qui présentait la meilleure distribution des NPs à la surface du support 
carboné. Les différences de distribution des NPs avaient été justifiées par de meilleures interactions entre 
les métaux et les N-CNTs [12]. Les caractérisations électrochimiques montrent que les performances des 
catalyseurs vont également dépendre des interactions entre le support et les NPs, ce qui explique que 
suivant le métal utilisé dans l’alliage PtM ce ne sont pas les mêmes N-CNTs qui donneront les meilleurs 
résultats. Des études théoriques montrent effectivement que l’énergie de liaison entre des matériaux 
carbonés dopés et des métaux de transition vont dépendre à la fois du métal étudié mais aussi du site 
d’adsorption [59,60]. Pour un métal donné, l’énergie de liaison évoluera selon le nombre d’azote et/ou la 
présence de vacances (une vacance est un défaut dans la structure carbonée qui entraine l’absence du 
carbone voisin de l’azote). Comme expliqué plus haut, des énergies de liaison plus importantes vont 
favoriser l’adsorption d’O2 et donc permettre d’obtenir de meilleures activités. Cela expliquerait donc 
pourquoi les meilleurs catalyseurs ne sont pas obtenus avec les mêmes N-CNTS selon si le métal de 
transition est du cobalt ou du nickel. 
Pour finir, il faut tout de même noter que les ordres de grandeurs des ECSAs et des activités mesurées 
sont les mêmes pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs et PtNi/N-CNTs. Le traitement du support à haute 
température a un effet positif sur le support A20E10 et un effet négatif mais moindre sur le support A30. 
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Figure IV-15 – (A) CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtNi/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1. (B) Retour des CVs obtenus pour les différents 
catalyseurs PtNi/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1 à 
900 trs.min-1. 
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Tableau IV-2 – Récapitulatif des résultats obtenus en RRDE pour les catalyseurs PtNi/N-CNTs et la 
référence Pt3Co/CB. 
Echantillon 
Chargement 
en Pt de 
l’électrode  
(µg
Pt
.cm-1) 
ECSA 
(m2.g
Pt
-1) 
Densité de courant 
à 0,9 V/RHE  
(mA.cm-2) 
Densité de courant 
massique à 
 0,9 V/RHE  
(A.gPt-1) 
Pt
3
Co/CB 100 22,3 1,22 12,2 
PtNi/A20E10 99 40,3 1,68 16,8 
PtNi/A30 106 34,7 1,85 18,8 
PtNi/A20E10-HT 99 52,0 2,12 21,2 
PtNi/A30-HT 106 46,4 1,66 16,6 
 
IV.2.3 Catalyseurs PtCo/E3T27 et PtNi/E3T27 
Pour les catalyseurs PtCo/E3T27 et PtNi/E3T27, les ECSAs ont été mesurées à partir des CVs effectuées 
sous N2 (Figure IV-16 A) tandis que l’activité est mesurée à partir des CVs effectuées sous O2 (Figure 
IV-16 B). Le Tableau IV-3 récapitule les résultats obtenus. Une fois encore, l’influence du support 
carboné sur les performances obtenues en RRDE est mise en évidence. Avec 13,0 A.gPt-1 l’activité 
mesurée pour PtCo/E3T27 est légèrement supérieure à celle de la référence commerciale. La valeur 
obtenue pour PtNi/E3T27 est quant à elle nettement inférieure (5,8 A.gPt-1). Les explications possibles 
pour le résultat obtenu pour PtNi/E3T27 pourraient être soit une mauvaise interaction entre les NPs PtNi 
et le support E3T27, ou bien une quantité trop importante de support carboné lors de la mesure. En effet, 
les mesures sont faites à chargement de Pt équivalent sur l’électrode, cependant les chargements en Pt 
dans les catalyseurs ne sont pas toujours les mêmes. Il faut rappeler que le chargement en Pt pour 
PtNi/E3T27 était relativement bas (23,3 % en masse), ce qui a dû conduire à une couche active plus 
épaisse lors des mesures en RRDE. Cela pourrait expliquer la faible activité de ce catalyseur. Pour 
conclure, il faut remarquer que les S-CNTs donnent globalement de moins bon résultats que les N-CNTs.     
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Figure IV-16 – (A) CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtCo/E3T27, PtNi/E3T27 et Pt3Co/CB 
dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1. Retour des CVs obtenus pour les 
différents catalyseurs PtCo/E3T27, PtNi/E3T27 et Pt3Co/CB dans une solution de H2SO4 à 0,5 M 
saturée en O2 à 5 mV.s-1à 900 trs.min-1. 
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Tableau IV-3 – Récapitulatif des résultats obtenus en RRDE pour les catalyseurs PtCo/E3T27, 
PtNi/E3T27 et la référence Pt3Co/CB. 
Echantillon 
Chargement 
en Pt de 
l’électrode  
(µg
Pt
.cm-1) 
ECSA 
(m2.g
Pt
-1) 
Densité de courant 
à 0,9 V/RHE  
(mA.cm-2) 
Densité de courant 
massique à 
 0,9 V/RHE  
(A.gPt-1) 
Pt
3
Co/CB 100 22,3 1,22 12,2 
PtCo/E3T27 99 23,1 1,30 13,0 
PtNi/E3T27  94 5,6 0,58 5,8 
IV.2.4 Mesure du taux de peroxyde d’hydrogène produit  
L’H2O2 étant une source dégradation des membranes de type PFSA (acide persulfonique) ainsi que de 
l’ionomère, il est important de s’assurer qu’en dépit des bonnes ECSAs et des bonnes activités mesurées, 
les catalyseurs préparés ne conduisent pas à la formation d’un taux trop important de H2O2 pendant 
l’ORR. Pour cela des mesures au niveau de l’anneau de l’électrode ont été effectuées en parallèle des 
mesures au niveau du disque. L’Equation IV-5 E permet ensuite de mesurer la quantité d’H2O2 produite. 
Son évolution a été tracée en fonction du potentiel de l’électrode de travail pour les catalyseurs préparés 
(Figure IV-17). 
 
Figure IV-17 – Taux de H2O2 produit obtenus en fonction du potentiel pour les catalyseurs PtCo/CNTs 
et Pt3Co/CB.   
Si une attention particulière a été portée à cette mesure, c’est qu’il est démontré que les supports carbonés 
peuvent avoir une influence sur la sélectivité en H2O2 [61]. Dans la gamme de potentiel où a lieu l’ORR, 
les pourcentages sont très bas, démontrant que le processus à 4 électrons est largement privilégié. Les 
supports E3T27 et A20E10-PSA, contenant le plus de soufre, sont ceux qui conduisent à la plus grande 
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quantité de H2O2 pour les catalyseurs PtCo/CNTs. Il est souvent observé une augmentation du taux 
d’H2O2 formé lors de pollution par des espèces soufrés [62,63]. En effet, la présence de soufre modifie 
l’adsorption d’O2 sur le Pt et favorise le processus à 2 électrons plutôt que celui à 4 électrons [64]. Les 
catalyseurs PtCo/A30 et PtCo/A30-HT sont les plus intéressants. Il faut tout de même remarquer que 
l’ensemble des catalyseurs préparés conduisent à des quantités de H2O2 moins importante que pour la 
référence commerciale. Les mêmes tendances sont obtenues pour les catalyseurs PtNi/CNTs (Figure IV-
18). Les catalyseurs supportés sur N-CNTs permettent d’obtenir des taux de H2O2 moins élevés que celui 
mesuré pour la référence commerciale. PtNi/E3T27 donne le taux de H2O2 le plus important, légèrement 
au-dessus de la référence. La production d’H2O2 étant liée à la manière dont l’O2 est adsorbé sur le 
catalyseur, il est cohérent d’observer des différences suivant le type d’alliage utilisé. La production 
d’H2O2 diminuant l’activité du catalyseur, ce résultat pourrait expliquer en partie les faibles performances 
de PtNi/E3T27.  
 
Figure IV-18 – Taux de H2O2 produit obtenus en fonction du potentiel pour les catalyseurs PtNi/CNTs 
et Pt3Co/CB.   
Pour conclure, les caractérisations électrochimiques effectuées en RRDE sur l’ensemble les catalyseurs 
PtCo et PtNi ont été comparées à celles de la référence commerciale Pt3Co/CB. De bonnes performances 
ont été obtenues pour l’ensemble des catalyseurs supportés sur N-CNTs. Les analyses permettent de 
mettre en évidence plusieurs effets intéressants. Il a notamment été observé que les supports carbonés 
présentant les meilleures interactions avec l’électrolyte et les espèces dissoutes donnaient les meilleurs 
résultats. Dans le cas des catalyseurs PtCo/N-CNTs, A30 et A20E10-PSA sont les supports contenant le 
plus de groupements hydrophiles qui permettent d’obtenir d’excellentes activités. Les tests réalisés sur 
les catalyseurs PtNi/N-CNTs ont montrés que les interactions entre les NPs et le support étaient aussi 
très importantes dans les résultats obtenues. L’affinité du support carboné avec l’électrolyte, 
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l’accessibilité des espèces jusqu’aux sites actifs et l’interaction entre les NPs et le support carboné jouent 
donc un rôle non négligeable dans les performances obtenues.   
IV.3 Caractérisation en demi-pile  
Comme expliqué plus haut la caractérisation en RRDE permet d’estimer l’ECSA et l’activité des 
catalyseurs pour l’ORR mais le principe de fonctionnement est assez éloigné du fonctionnement réel 
d’une PEMFC. Afin d’obtenir une estimation un peu plus précise des performances, les catalyseurs les 
plus pertinents ont été testé en demi-pile. Pour chacun des catalyseurs choisis, une cathode a été préparée. 
Pour cela, des encres catalytiques ont été préparées : la quantité nécessaire de catalyseur est dispersée 
dans un mélange isopropanol/eau (60/40 en volume). Une suspension de Nafion® est alors ajoutée au 
mélange de sorte que l’extrait sec total de l’encre soit aux alentours de 0,3%. La quantité de Nafion® est 
choisie pour obtenir un chargement de 25 % en masse dans la GDE. L’encre catalytique est déposée sur 
la GDL par spray afin d’obtenir une GDE (de l’anglais Gaz Diffusion Electrode). Chaque GDE est pressée 
à chaud avec une membrane Nafion® afin d’obtenir la cathode à tester (Figure IV-19). Le chargement en 
Pt visé de l’électrode est de 0,4 mgPt.cmElectrode². 
 
Figure IV-19 – Photographie d’une électrode utilisée en demi-pile. 
IV.3.1 Support A30 et E3T27 
Les supports carbonés dopés à l’azote [65] ou au soufre [66] sont connus pour présenter une activité 
propre pour l’ORR (voir partie I.3.1). Des électrodes ont donc été également préparées à partir des 
matériaux A30 et E3T27 afin d’estimer l’activité de ces supports en demi-pile. Des CVs ont ensuite été 
réalisés sous N2 (Figure IV-20 A) et sous O2 (Figure IV-20 B). Les CVs effectués sous N2 montrent pour 
les deux matériaux d’importantes différences avec celui obtenues pour des catalyseurs Pt/C. Il y a 
notamment une importante capacitance de double couche. Pour les deux matériaux des pics correspondant 
au couple redox quinone/hydroquinone sont observables aux alentours de 0,65 V/RHE. Ces résultats sont 
souvent observés lors de l’étude de catalyseurs à base de carbone dopés sans Pt [67]. Andreas et coll. ont 
notamment démontré en étudiant une électrode en carbone dans différents électrolytes acides, que la 
capacitance de double couche était notamment due à la pseudo-capacitance du couple redox 
quinone/hydroquinone, capable d’adsorber/désorber des protons [68]. Les deux supports A30 et E3T27 
présentent de très faibles activités spécifiques avec respectivement 0,13 mA.cmElectrode-1 et 0,05 
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mA.cmElectrode-1, très loin des performances obtenues avec les catalyseurs au Pt. La contribution de ces 
supports carbonés à l’activité des catalyseurs PtCo et PtNi préparés sera donc négligée par la suite. 
  
 
Figure IV-20 – (A) CVs obtenus pour les supports carbonés A30 et E3T27 dans une solution de H2SO4 
à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1. (B) Retour des CVs obtenus pour les supports carbonés A30 et E3T27 
dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1. 
IV.3.2 Catalyseurs PtCo/N-CNTs  
Les catalyseurs PtCo/A20E10, PtCo/A30, PtCo/A20E10-PSA, PtCo/A20E10-HT, PtCo/A30-HT et la 
référence commerciale Pt3Co/CB ont été testés en demi-pile. Les CVs réalisés dans un électrolyte saturé 
en N2 ont permis de mesurer l’ECSA (Figure IV-21 A), tandis que les CVs réalisés dans un électrolyte 
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saturé en O2 ont permis de mesurer l’activité des catalyseurs (Figure IV-21 B). Le Tableau IV-4 récapitule 
les résultats obtenus. 
 
 
Figure IV-21 – (A) CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtCo/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1. (B) Retour des CVs obtenus pour les différents 
catalyseurs PtCo/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1. 
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Si la forme des CVs sous N2 reste inchangée, comparée à celles obtenues en RRDE, il faut observer la 
disparition du palier de diffusion sur les CVs sous O2 du fait de l’alimentation en gaz par la GDL. L’ECSA 
obtenue pour Pt3Co/CB en demi-pile reste quasiment inchangé avec la mesure faite en RRDE (21,6 
m².gPt-1), tandis que celles des catalyseurs PtCo/N-CNTs diminuent. Les électrodes sont préparées par 
spray d’une dispersion du catalyseur dans un mélange de solvants polaires. Les dispersions de CBs sont 
beaucoup plus homogènes que les dispersions de CNTs qui ont tendances à s’agglomérer [69]. Or, ces 
agglomérats peuvent conduire à des couches actives plus épaisses et moins homogènes. Ces défauts 
augmentent considérablement la résistance au transport de matière de la couche active et limitent 
l’accessibilité des protons ou de l’oxygène aux sites actifs. De nombreux modèles démontrent 
l’importance de la structure des couches et le lien entre la résistance au transport de matière et les 
performances obtenues [70,71]. Cela explique la diminution des ECSAs. Malgré cette diminution, on 
note une augmentation de l’activité pour le catalyseur PtCo/A30 avec 27,8 A.gPt-1. Il y a aussi une 
augmentation pour Pt3Co/CB et PtCo/A30-HT mais l’activité reste tout de même moins importante que 
pour PtCo/A30. Dans le cas des catalyseurs PtCo/N-CNTs, les supports A20E10-HT et A30-HT 
donnent de moins bonnes activités que les supports A20E10 et A30. Les interactions entre les supports 
non traités thermiquement et les NPs PtCo doivent être moins importantes ce qui pourrait expliquer cette 
tendance. Une mauvaise gestion de l’eau peut expliquer la nette diminution d’activité observée pour 
PtCo/A20E20-PSA. Le nombre important de groupements hydrophiles dans le support A20E10-PSA 
peut provoquer une accumulation d’eau pendant l’ORR qui diminue l’accessibilité de l’O2 au point triple. 
Malgré cette diminution, la fonctionnalisation d’A20E10 permet tout de même une légère augmentation 
de l’activité. En effet, contrôler le caractère hydrophile/hydrophobe de la couche active est un travail 
indispensable puisque le manque d’eau conduit à une diminution de la conduction des espèces dissoutes 
et l’accumulation d’eau conduit elle à l’augmentation de la résistance au transport de matière [72,73]. 
L’obtention d’une couche active performante oblige à trouver le bon équilibre entre les effets positifs et 
négatifs de la présence d’eau [74].  
Tableau IV-4 – Récapitulatif des résultats obtenus en demi-pile pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs et la 
référence Pt3Co/CB. 
Echantillon 
Chargement 
en Pt de 
l’électrode  
(µg
Pt
.cm-1) 
ECSA 
(m2.g
Pt
-1) 
Densité de courant  
à 0,9 V/RHE  
(mA.cm-2) 
Densité de courant 
massique à 
 0,9 V/RHE  
(A.gPt-1) 
Pt
3
Co/CB 420 21,6 8,1 17,3 
PtCo/A20E10 400 26,7 5,1 12,7 
PtCo/A30 400 37,9 10,2 27,8 
PtCo/A20E10-HT 397 23,4 3,4 8,6 
PtCo/A30-HT 399 38,9 7,0 17,5 
PtCo/A20E10-PSA 450 38,1 6,4 14,2 
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Pour conclure, les excellentes performances obtenues pour PtCo/A30 en font un catalyseur très 
intéressant. Cela explique la sélection de ce catalyseur pour les tests en mono-cellule. 
IV.3.3 Catalyseurs PtNi/N-CNTs  
Les catalyseurs PtNi/A20E10, PtNi/A30, PtNi/A20E10-PSA, PtNi/A20E10-HT et PtNi/A30-HT ont 
été testés en demi-pile. Les Figures IV-22 A et B représentent respectivement les CVs obtenus sous N2 
et O2 et le Tableau IV-5 récapitule les résultats. Il y a ici un effet très intéressant à noter. Si les supports 
traités thermiquement menaient à des activités moins importantes dans le cas des catalyseurs PtCo/N-
CNTs, le résultat inverse est obtenu pour les catalyseurs PtNi/N-CNTs. Les deux ECSAs les plus 
importantes sont mesurées pour PtNi/A20E10-HT et PtNi/A30-HT avec respectivement 26,0 m².gPt-1et 
39,7 m².gPt-1. De même pour l’activité, les deux activités les plus importantes sont mesurées pour ces 
mêmes catalyseurs PtNi/A20E10-HT et PtNi/A30-HT avec respectivement 14,7 A.gPt-1 et 26,0 A.gPt-1. 
Encore une fois, cela confirme l’hypothèse d’une meilleure interaction entre les N-CNTs traités 
thermiquement et les NPs PtNi. A noter que les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont des activités 
proches, il est donc difficile de définir l’alliage le plus actif pour l’ORR comme cela a été fait dans autres 
études. L’effet le plus intéressant mis en évidence est donc l’importance de l’interaction entre le support 
et l’alliage PtM, si bien que pour deux alliages différents le meilleure support ne sera pas le même. Quoi 
qu’il en soit, l’excellente activité pour PtNi/A30-HT, comparable à celle obtenue pour PtCo/A30 en fait 
un catalyseur tout aussi intéressant qui sera lui aussi étudié en mono-cellule de 25 cm². 
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Figure IV-22 – (A) CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtNi/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1. (B) Retour des CVs obtenus pour les différents 
catalyseurs PtNi/N-CNTs et Pt3Co/CB dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1. 
Tableau IV-5 – Récapitulatif des résultats obtenus en demi-pile pour les catalyseurs PtNi/N-CNTs et la 
référence Pt3Co/CB. 
Echantillon 
Chargement 
en Pt de 
l’électrode  
(µg
Pt
.cm-1) 
ECSA 
(m2.g
Pt
-1) 
Densité de courant  
à 0,9 V/RHE  
(mA.cm-2) 
Densité de courant 
massique à 
 0,9 V/RHE  
(A.gPt-1) 
Pt
3
Co/CB 420 21,6 8,1 17,3 
PtNi/A20E10 400 17,7 2,2 5,5 
PtNi/A30 400 26,2 4,5 11,2 
PtNi/A20E10-
HT 
430 26,0 6,4 14,7 
PtNi/A30-HT 400 38,6 10,4 26,0 
IV.3.4 Catalyseurs PtCo/E3T27 PtNi/E3T27 
Les catalyseurs PtCo/E3T27 et PtNi/E3T27 ont eux-aussi été testés en demi-pile. Les Figures IV-23 A 
et B représentent respectivement les CVs obtenues sous N2 et O2 et le Tableau IV-6 récapitule les résultats. 
Les mêmes tendances qu’en RRDE sont retrouvées ici avec des performances nettement moins bonnes 
pour les catalyseurs supportés sur S-CNTs. L’une des explications pourrait être la même qui expliquait 
les moins bonnes performances du catalyseur PtCo/A20E10-PSA. La présence de groupements soufrés 
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augmente les propriétés hydrophiles des supports carbonés A20E10-PSA et E3T27 et donc des 
catalyseurs préparés à partir de ces supports. Lors de l’ORR, l’eau formée pendant la réaction a tendance 
à plus s’accumuler dans des couches actives hydrophiles. Or, la gestion de l’eau est un phénomène très 
important à contrôler dans la pile. En effet, l’accumulation d’eau va provoquer une diminution de 
l’accessibilité de l’O2 jusqu’aux sites actifs du catalyseur et donc diminuer les performances de 
l’électrode. Une autre explication pourrait venir de la préparation de l’électrode. L’évaporation des 
solvants polaires lors du spray de l’encre catalytique pourrait être perturbée par l’utilisation de supports 
trop hydrophiles et pourrait conduire à des couches actives très inhomogènes.  
Tableau IV-6 – Récapitulatif des résultats obtenus en demi-pile pour les catalyseurs PtCo/E3T27 et 
PtNi/E3T27 et la référence Pt3Co/CB. 
Echantillon 
Chargement 
en Pt de 
l’électrode  
(µg
Pt
.cm-1) 
ECSA 
(m2.g
Pt
-1) 
Densité de courant 
spécifique à  
0,9 V/RHE  
(mA.cm-2) 
Densité de courant 
massique à 
 0,9 V/RHE  
(A.gPt-1) 
Pt3Co/CB 420 21,6 8,1 17,3 
PtCo/E3T27 364 14,0 3,8 10,4 
PtNi/E3T27 391 5,4 0,8 2,0 
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Figure IV-23 – (A) CVs obtenus pour les différents catalyseurs PtCo/E3T27 et PtNi/E3T27 dans une 
solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en N2 à 5 mV.s-1. (B) Retour des CVs obtenus pour les différents 
catalyseurs PtCo/E3T27 et PtNi/E3T27 dans une solution de H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1. 
L’analyse des catalyseurs PtCo/A20E10-PSA, PtCo/E3T27 et PtNI/E3T27 a montré que la présence 
des groupements soufrés conduisait, dans les conditions d’étude, à de mauvaises performances comparées 
à la référence commercial. Ces catalyseurs n’ont donc pas été retenus pour la suite de l’étude qui se 
consacrera notamment à analyser les effets de la quantité d’azote dans le support, du traitement et du 
choix de métal de transition sur les performances obtenues.  
IV.3.5 Courbes de Tafel des catalyseurs PtCo/N-CNTs et PtNi/N-CNTs 
Le tracé des courbes de Tafel va permettre une étude cinétique des catalyseurs analysés en calculant 
notamment les coefficients de Tafel, caractéristiques de la cinétique de réaction de l’ORR. Cependant 
l’ORR est un processus complexe dont le mécanisme est toujours en discussion [75]. Il est cependant 
démontré pour le Pt que l’étape cinétiquement déterminante est l’échange du premier électron après 
l’adsorption de l’oxygène par un site actif selon l’Equation IV-7 [12]. 
Pt-(O2)ads+ e
- = Pt-(O2
-)ads 
Équation IV-7 – Etape cinétiquement déterminante pour l’ORR sur un catalyseur Pt. Adapté de [12]. 
Si le coefficient de Tafel caractérise la cinétique de l’ensemble des processus c’est souvent la même 
valeur qui est obtenu pour l’ensemble des catalyseurs au Pt du fait de cette étape cinétiquement 
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déterminante. Le coefficient de Tafel pour le Pt pur est de 120 mV.dec-1 pour des densités de courant 
élevées [76]. A noter cependant que cette valeur peut dépendre de la température de travail ou encore de 
la nature de l’électrolyte [75,77].  
Les courbes de Tafel des catalyseurs PtCo/N-CNTs, PtNi/N-CNTs et Pt3Co/CB ont été tracées à partir 
des potentiels corrigés des résistances ohmiques de polarisation (résistances calculés à partir des EIS 
mesurés sous O2). La Figure IV-24 A représente les courbes de Tafel obtenues en demi-pile pour les 
catalyseurs PtCo/N-CNTs. Les coefficients de Tafel mesurés sont autours de 146 mV.dec-1, soit 
légèrement supérieurs au coefficient calculé pour du Pt pur. Cela met en évidence que les catalyseurs 
PtCo/N-CNTs et la référence Pt3Co/CB suivent le même genre de cinétique. Des coefficients supérieurs 
à 120 mV.dec-1 peuvent être observés mais ces augmentations ne sont pas forcément liées à des 
modifications du mécanisme réactionnel mais plutôt dues aux conditions hydrodynamiques non idéales 
lors de l’étude de la couche active poreuse [78,79]. La Figure IV-24 B représente les courbes de Tafel 
obtenues en demi-pile pour les catalyseurs PtNi/N-CNTs. Cette fois encore les coefficients de Tafel 
calculés sont supérieurs à 120 mV.dec-1 mais cette fois-ci la gamme est beaucoup plus étendue puisque 
les valeurs s’étendent de 143 mV.dec-1 pour PtNi/A20E10 jusqu’à 175,9 mV.dec-1 pour PtNi/A30-HT. 
En moyenne, les coefficients calculés pour les catalyseurs PtNi sont supérieures à ceux calculés pour les 
catalyseurs PtCo. En effet, des coefficients différents peuvent être obtenus pour des alliages PtM 
dépendant du métal de transition [75,80]. Les explications de ces différences sont les mêmes qui 
expliquent les meilleurs activités pour les alliages PtM comparés au Pt seul : la modification de la distance 
Pt-Pt dans les alliages ou encore la différence de rugosité de la surface des NPs PtM qui peuvent 
provoquer des modifications dans le déplacement des électrons.  
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Figure IV-24 – Courbes de Tafel pour les catalyseurs (A) PtCo/-N-CNTs, (B) PtNi/N-CNTs et la 
référence commerciale Pt3Co/CB mesurées dans H2SO4 à 0,5 M saturée en O2 à 5 mV.s-1. 
Pour conclure, les valeurs moyennes des coefficients de Tafel plus élevées dans le cas des catalyseurs 
PtNi/N-CNTs, permettent de penser que les surtensions d’activation seront plus élevées que pour les 
catalyseurs PtCo/N-CNTs. Etant donné les approximations effectuées pour appliquer la loi de Tafel dans 
ce cas précis, ces résultats ne peuvent être considérés que comme des tendances. 
IV.3.6 Tests de dégradation en demi-pile  
Pour finir, les caractérisations en demi-pile des tests de dégradations accélérés ont été réalisés sur les 
catalyseurs PtCo/A20E10, PtCo/A30, PtCo/A20E10-HT, PtCo/A30-HT, PtNi/A20E10, PtNi/A30, 
PtNi/A20E10-HT, PtNi/A30-HT ainsi que sur la référence Pt3Co/CB. Pour cela, un protocole consistant 
à effectuer un balayage en tension rectangulaire entre 1,0 et 1,5 V/RHE à une vitesse de 500 mV.s-1 
pendant 5000 cycles à température ambiante dans H2SO4 à 0,5M a été mis en place. L’ECSA et l’activité 
des électrodes testées sont mesurées par les méthodes classiques avant et après les ASTs afin de comparer 
les performances. Le balayage rectangulaire est choisis afin d’être plus représentatif des conditions réelles 
de dégradation et de compenser la basse température du protocole. L’objectif du DoE en termes de 
dégradation des catalyseurs est d’obtenir une diminution des performances inférieures à 40% après les 
ASTs. Il s’agit cependant des objectifs pour des tests réalisés en mono-cellule où les phénomènes de 
dégradations seront encore plus élevés notamment à cause de la température plus importante pendant les 
tests. Les diagrammes présentés dans la Figure IV-25 permettent d’analyser les effets de l’AST sur 
l’ECSA et l’activité des catalyseurs PtCo/N-CNTs. Le premier effet notable à observer est la légère 
augmentation de l’ECSA (+5%) après les tests de dégradation pour la référence commerciale. Ce 
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phénomène est parfois observé dans le cas de certains alliages PtM. Les ASTs provoquent une dissolution 
du métal de transition M, creusant les particules. La surface accessible de particules creusées augmente 
par rapport à la surface initiale. Malgré l’augmentation de l’ECSA pour Pt3Co/CB, l’activité diminue 
légèrement (-5%). En effet, les ASTs effectués vont provoquer une oxydation du support carboné. Or, 
l’augmentation de la quantité d’oxygène dans le support provoque une diminution de la conduction 
électronique. L’effet est plus important pour la mesure d’activité car les densités de courant utilisées et 
donc le nombre d’électrons échangés sont plus importants lors de l’ORR. Une autre explication pourrait 
être liée à la modification de la structure cristalline pendant la dégradation. En effet, une dissolution du 
métal de transition M conduirait à la disparition de ses effets bénéfiques dans l’alliage PtM.  
 
Les ASTs ont un effet beaucoup plus important sur les catalyseurs PtCo/N-CNTs. Les diminutions 
d’ECSA et d’activité pour l’ensemble de ces catalyseurs sont beaucoup plus importantes que celle 
observée pour la référence commerciale. Pour l’ECSA, les fortes diminutions observées (entre -80% pour 
PtCo/A20E10 et PtCo/A20E10-HT et -25% pour PtCo/A30) peuvent être expliqué du fait des petites 
tailles des NPs dans ces catalyseurs. En effet, l’ensemble des NPs des catalyseurs  PtCo/N-CNTs et 
PtNi/N-CNTs ont un diamètre moyen autour de 2 nm. Les NPs de petites tailles ont tendances à 
s’agglomérer plus facilement lors des ASTs, notamment car la dissolution des petites NPs est plus rapide 
[81,82]. Xu et coll. ont démontré que la diminution de la taille des NPs provoquait une augmentation du 
rapport du nombre d’atomes sur les arêtes sur le nombre d’atomes sur les facettes cristallines [82]. Or les 
arêtes peuvent être considérées comme des défauts où les phénomènes de corrosion et de dissolution se 
font plus facilement. Augmenter la taille des facettes cristallines et donc la taille des NPs permet de 
diminuer l’influence de ces phénomènes. Le support carboné a aussi une influence sur la diminution de 
l’ECSA. En effet, les N-CNTs contenant le plus d’azote (A30 et A30-HT) vont limiter les phénomènes 
de coalescence des NPs. L’augmentation du nombre de groupements chimiques à la surface des N-CNTs 
permet des interactions plus fortes avec les NPs ce qui va limiter leurs migrations. L’évolution de 
l’activité après les ASTs permet de mettre en évidence l’effet du traitement thermique et de 
l’augmentation de la quantité d’azote dans le support sur la résistance à la corrosion. La diminution 
d’activité se fait selon l’ordre suivant : PtCo/A30-HT < PtCo/A30 < PtCo/A20E10-HT < 
PtCo/A20E10. Ainsi, les N-CNTs traités thermiquement conduisent à des diminutions beaucoup moins 
importantes de l’activité. En limitant l’oxydation du support, le traitement thermique et la présence 
d’azote permettent de maintenir une meilleure conduction électronique dans la couche active et donc de 
meilleures performances pour l’ORR [83,84]. Si les effets intéressants de la quantité d’azote et du 
traitement thermique sur l’activité après les ASTs peuvent être notés, il faut tout de même remarquer 
qu’aucun des catalyseurs PtCo/N-CNTs ne permet d’obtenir des performances comparables à la 
référence commerciale après les tests de durabilité. Si les mêmes critères que le DoE était appliqués pour 
ces tests, seul le catalyseur PtCo/A30-HT remplirait le cahier des charges.  
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Figure IV-25 – (A) Evolution de l’ECSA et (B) de l’activité pour l’ORR avant les ASTs (trait plein) et 
après les ASTs (pointillés) pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs et Pt3Co/CB. 
La Figure IV-26 présente l’évolution de l’ECSA et l’activité des catalyseurs PtNi/N-CNTs après les 
ASTs. La première chose à noter est que les effets de la quantité d’azote et du traitement thermiques se 
retrouvent ici aussi. La diminution d’activité se fait dans le même ordre que pour les catalyseurs PtCo/N-
CNTs : PtNi/A30-HT < PtNi/A30 < PtNi/A20E10-HT < PtNi/A20E10. Augmenter la quantité d’azote 
dans le support et effectuer un traitement thermique permet de limiter les diminutions d’ECSA et 
d’activité. Ces analyses permettent en plus de mettre en évidence l’effet de la phase active sur la 
durabilité. Que ce soit pour la surface active ou l’activité, les diminutions sont en moyenne beaucoup 
moins importantes pour les catalyseurs PtNi/N-CNTs que pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs. L’effet 
stabilisant du métal de transition M dans la stabilité d’un alliage Pt a déjà été mis en évidence par 
différents auteurs [85,86]. Colon-Mercado et coll. ont notamment expliqué la meilleure résistance aux 
phénomènes de coalescence d’un catalyseur Pt3Ni/C comparé à un catalyseur Pt/C du fait d’un meilleur 
ancrage des NPs au support carboné en présence de Ni [86]. Les meilleurs résultats après ASTs pourraient 
donc s’expliquer par un meilleur ancrage des NPs PtNi que les NPs PtCo sur les N-CNTs. Effectivement, 
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des interactions plus importantes entre le support carboné et les NPs auront un pouvoir stabilisant et 
limiteront les phénomènes de dégradation du catalyseur. Ici, l’utilisation d’un alliage PtNi permet 
d’obtenir un résultat très intéressant. La diminution d’activité pour le catalyseur PtNi/A30-HT n’est que 
de 3%, alors que cette diminution atteignait 5% pour la référence. De plus, l’activité initiale était 
nettement supérieure à celle de la référence et l’écart reste tout aussi important après les ASTs. Tous 
catalyseurs confondus, PtNi/A30-HT est donc le plus stable vis-à-vis de la dégradation et permet 
d’obtenir la meilleure activité finale avec 25,7 A.gPt-1. Il faut tout de même noter que la diminution 
d’activité est inférieure à 40% pour l’ensemble des catalyseurs PtNi/N-CNTs. Pour finir, ces tests de 
dégradations effectués pour vérifier la résistance du support à l’oxydation ont permis de mettre en 
évidence l’effet de la quantité d’azote, du traitement thermique mais aussi des interactions entre le support 
et les NPs bimétalliques (et donc du métal de transition) dans la stabilité du catalyseurs.   
  
 
 
Figure IV-26 – (A) Evolution de l’ECSA et (B) de l’activité pour l’ORR avant les ASTs (trait plein) et 
après les ASTs (pointillés) pour les catalyseurs PtCo/N-CNTs et Pt3Co/CB. 
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Pour conclure, les caractérisations en demi-pile sont intéressantes car elles permettent de tester les 
catalyseurs dans des conditions de fonctionnement plus proches des conditions réelles de fonctionnement 
en pile. Le catalyseur est mis en forme dans une GDE et alimenté en gaz par la GDL. Cela permet 
d’observer l’importance de la préparation de l’encre catalytique et de son dépôt sur les performances 
obtenues. Plus précisément, ces caractérisations ont montré que pour la plupart des catalyseurs PtCo/N-
CNTs ou PtNi/N-CNTs, le passage en demi-pile provoquait une diminution globale des performances. 
La principale explication serait un manque d’homogénéité des couches actives dû à la difficulté à 
stabiliser les CNTs dans les encres catalytiques. Certains catalyseurs permettent tout de même d’obtenir 
de bons résultats comparés à la référence commerciale. Les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT 
permettent d’obtenir les meilleures activités avec respectivement 27,8 A.gPt-1 et 26,0 A.gPt-1. Cette 
caractérisation met en évidence l’importance des interactions entre le support et les NPs puisque pour une 
phase active donnée le meilleur support n’est pas le même. Les tests de vieillissements accélérés ont aussi 
montré l’importance des interactions entre le support et les NPs, puisque l’alliage PtNi résiste mieux aux 
phénomènes de coalescence et de dissolution que l’alliage PtCo. Au niveau de la corrosion du support, 
les analyses permettent de conclure que la présence d’azote et le traitement thermique diminue 
l’oxydation des N-CNTs et limitent les phénomènes de dégradation qu’elle entraine. Le catalyseur 
PtNi/A30-HT permet de combiner tous ces effets positifs : le catalyseur est à la fois très actif et très 
résistant aux ASTs en demi-pile. De cette façon les deux catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont été 
choisis pour les tests en mono-cellule de 25 cm². Les résultats seront décrits dans la partie suivante.  
IV.4 Caractérisation en mono-cellule de 25 cm² 
IV.4.1 Conditionnement et tests  
IV.4.1.1 Préparation des AMEs 
L’ensemble des AMEs ont été préparés avec la même méthode utilisée pour les caractérisations en demi-
pile. Le catalyseur à tester est d’abord dispersé dans un mélange isopropanol/eau (60/40 en volume). Une 
suspension de Nafion® est ajoutée à la dispersion. La quantité ajoutée est calculé pour faire en sorte que 
le Nafion® représente 20% en masse de l’extrait sec (25% pour la référence commerciale). L’extrait sec 
de l’ensemble des encres catalytiques est aux alentours de 0,3%. L’encre catalytique, une fois stabilisée, 
est déposée sur la GDL par spray (CCB Catalyst Coated Back). L’AME est préparé à partir de cette GDE, 
d’une membrane électrolyte Nafion® HP (20 µm d’épaisseur) et d’une anode de référence. L’anode 
provient du même lot pour l’ensemble des AMEs. Elle est fabriquée à partir d’un catalyseur de référence 
Pt/CB (50% de Pt en masse) déposé sur une GDL. Le chargement en platine de l’anode est 0,2 
mgPt.cmElectrode-2. L’ensemble anode/membrane/cathode est pressé à haute température pour obtenir 
l’AME. L’AME (Figure IV-27) est ensuite monté dans une mono-cellule de 25 cm² conçue pour les 
caractérisations sur les bancs de tests.   
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Figure IV-27 – Photographie d’un AME de 25 cm² 
IV.4.1.2 Conditions des tests en mono-cellule  
Le banc de test est l’équipement qui va permettre la caractérisation des mono-cellules. Il permet 
notamment de contrôler l’alimentation en gaz de la cellule ou encore sa mise en température et dispose 
de l’ensemble des analyses de mesures pour analyser les AMEs. L’ensemble des tests ont été réalisées 
dans les mêmes conditions de fonctionnement. Le choix des gaz, la température, la pression, le coefficient 
de stœchiométrie, l’humidité relative des gaz et leurs températures sont alors fixés. L’humidité dans les 
couches actives peut être contrôlée en fixant l’humidité relative des gaz entrant dans la cellule. Pour cela, 
les gaz traversent des bulleurs contenant de l’eau. La température des bulleurs peut être modifiée pour 
contrôler l’humidité relative des gaz à l’anode et à la cathode. Fixer le coefficient de stœchiométrie 
correspond à fixer l’excès de gaz alimentant la cellule pour un courant donné. Typiquement, une 
stœchiométrie de 1,2 d’un gaz revient à envoyer 20% de gaz en plus que la quantité nécessaire pour le 
fonctionnement). Le Tableau IV-7 présente les conditions utilisées pour les tests. Pour la caractérisation, 
les courbes de polarisation (CdPs) sont tracées sous air et sous O2.  
 Tableau IV-7 – Conditions de fonctionnement des mono-cellules pour les caractérisations. 
Conditions  Anode  Cathode  
Température (°C) 80 
Pression absolue (bar)  2,5 
Gaz  H2 Air, O2 ou N2 
Humidité relative (%)  50 30 
Température des gaz (°C)  90 90 
Stœchiométrie  1,2 3 (Air) et 5 (O2) 
Les valeurs des potentiels obtenues à l’OCV, 200, 600 et 1000 mA.cm-2 ainsi que la puissance maximale 
développée pendant le test sont utilisés pour comparés les catalyseurs (les CdPs sont tracées en évitant 
que le potentiel ne descende en dessous de 0,4 V/RHE). Pour l’ensemble des tests, les deux cathodes de 
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référence utilisées ont été préparées à partir des catalyseurs Pt3Co/CB. Elles sont respectivement chargées 
en Pt à 0,42 et 0,30 mgPt.cm-2. 
IV.4.1.3 Conditionnement de la cellule  
Avant de pouvoir effectuer les caractérisations sur l’AME, une étape de conditionnement va permettre de 
stabiliser l’ensemble du système. Il permet la mise en tension et la mise en température de la cellule. L’un 
des objectifs du conditionnement est de mettre la membrane dans les meilleures conditions de travail en 
augmentant son niveau d’hydratation. Le conditionnement se fait sous H2/Air (anode/cathode), à 100 
%RH pour les deux électrodes, 25 kPa absolue et 80 °C. Le contrôle de la cellule se fait sous tension. Un 
potentiel est fixé pour la cellule et le courant mesuré va évoluer jusqu’à ce qu’il se stabilise. Des paliers 
successifs de 10 min à 0,7 et 0,6 V/RHE sont appliqués, suivis d’un palier à 0,5 V/RHE pendant 8h. Une 
CdP de routine est tracée à la fin du conditionnement pour vérifier la bonne stabilisation du système. Le 
système est ensuite amené dans les conditions de tests décrites dans le Tableau IV-7 et rentabilisé pendant 
3h à 0,5 V/RHE.   
IV.4.2 Mise en place d’un lavage des catalyseurs   
IV.4.2.1 Résultats préliminaires 
Deux AMEs chargés à 0,30 mgPt.cm-2 ont été préparés avec les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT 
tels qu’ils ont été utilisés en RRDE ou en demi-pile. La Figure IV-28 présente le tracé des courbes de 
polarisation pour ces deux catalyseurs ainsi que la référence commerciale (au même chargement en Pt). 
Le Tableau IV-8 présente les différents points de comparaison mesurés sur les CdPs. En mono-cellule, 
les performances obtenues pour les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT sont beaucoup moins bonnes 
que celles mesurées pour la référence, bien loin des résultats espérés après les tests en demi-pile. Si les 
OCVs des deux catalyseurs sont assez proches de l’OCV de la référence, une chute nette de l’activité est 
observable dès 200 mA.cm-2. Les pertes dues au transport de matière sont importantes même à faible 
courant. Avec la difficulté d’obtenir des encres catalytiques stables en utilisant des CNTs, une légère 
diminution était prévisible mais l’écart est tel qu’il amène à se poser des questions sur le catalyseur en 
lui-même. En effet, dans les deux cas, les dosages et les observations MET ont permis de mettre en 
évidence la présence d’une quantité importante de métal (Co ou Ni) résiduel en surface de ces catalyseurs. 
Si ce métal ne semblait pas perturber les résultats en RRDE et demi-pile, il semblerait que sa présence 
soit plus problématique en mono-cellule. Le métal résiduel présent pourrait notamment perturber la 
conduction protonique et électronique à la surface des N-CNTs. Si l’effet est principalement observable 
en pile, c’est que les densités de courant utilisées sont beaucoup plus importantes. La puissance maximale 
de la référence commerciale est 3,6 fois supérieure à celle développé par PtCo/A30 et 6,2 fois supérieure 
à celle de PtNi/A30-HT.   
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Figure IV-28 – CdPs des catalyseurs PtCo/A30, PtNi/A30-HT et Pt3Co/CB sous air, 80 °C, 2,5bar, 
 50 %RH anode, 30 %RH cathode, H2/air 1,2/3,5. 
Tableau IV-8 - Comparaison des performances pour les catalyseurs PtCo/A30, PtNi/A30-HT et 
Pt3Co/CB sous air dans les conditions normales de test. 
Catalyseur  
Chargement 
cathode 
(mg
Pt
.cm-2) 
OCV 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
200 mA.cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
600 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
1000 mA. cm-2
 
(V/RHE) 
Pmax  
(mW. cm-2) 
Pt3Co/CB 0,30 0,95 0,81 0,74 0,67 863 
PtCo/A30 0,30 0,92 0,66 - - 235 
PtNi/A30-HT 0,30 0,92 0,55 - - 139 
IV.4.2.2 Lavage des catalyseurs à l’EDTA 
Etant donnée les faibles performances obtenues, un lavage du catalyseur a dû être mis en place dont 
l’objectif était d’éliminer le métal résiduel présent sans perturber les NPs. De nombreuses méthodes de 
lavages à base d’acide fort sont décrites dans la littérature [87]. Cependant, dans le cas d’alliage, elles 
conduisent souvent à une dissolution du métal de transition modifiant complétement la structure des NPs. 
L’objectif était donc de mettre au point un lavage qui ne perturberait pas ou peu les NPs. Un lavage à 
l’acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA) a été choisi, en effet l’EDTA est connu pour être un bon 
agent chélatant, utilisé pour le lavage de métaux lourds dans l’industrie [88,89].  
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Le lavage consiste à disperser aux ultrasons le catalyseur à nettoyer dans une solution aqueuse d’EDTA 
à 0,1 M (l’EDTA est solubilisé dans l’eau en utilisant quelques gouttes d’HCl concentré). La 
complexation de l’EDTA avec du Co ou du Ni provoque une coloration nette de la solution. La dispersion 
du catalyseur PtCo/A30 conduit en quelques secondes à l’apparition d’une vive couleur violette. Après 
5 min sous ultrasons le mélange est filtré. Pour le catalyseur PtNi/A30-HT, la coloration n’est pas 
immédiate et une légère teinte bleue apparait après 3h aux ultrasons. Le mélange est ensuite filtré. Dans 
les deux cas, le catalyseur est lavé à l’eau distillé jusqu’à retour à pH neutre du filtrat puis placé pendant 
24h au four à 80 °C. Les catalyseurs PtCo/A30E et PtNi/A30-HTE sont ainsi obtenus. Les lavages sont 
donc différents pour le Co ou le Ni résiduel.  
La Figure IV-29 présente les micrographies MET des échantillons PtCo/A30 et PtNi/A30-HT avant et 
après lavage à l’EDTA. Dans les deux cas, le lavage semble perturber la structure du catalyseur. Dans le 
cas PtCo/A30E l’effet semble léger et les NPs restent bien distribuées sur le support. Pour PtNi/A30-
HTE, la distribution est beaucoup moins bonne après le lavage et de nombreux agrégats sont observables. 
Il y a dans les deux cas une augmentation du diamètre moyen des NPs (40% d’augmentation dans le cas 
PtCo/A30E et 47% dans le cas de PtNi/A30-HTE). L’augmentation est plus importante pour PtNi/A30-
HTE. Le dosage ICP de l’échantillon PtCo/A30E montre une évolution des concentrations des deux 
métaux (Tableau IV-9) cohérente avec le départ du cobalt (45,5 % de Pt et 3,8 % de Co en masse après 
lavage). Le rapport atomique des deux métaux à la fin du lavage est de 78/28, très proche du rapport 
atomique de l’alliage Pt3Co. Le dosage ICP de l’échantillon PtNi/A30-HTE montre une diminution 
équivalente des proportions de Ni et de Pt (32,6 % de Pt et 6,3 % de Ni en masse après lavage). Pour ce 
catalyseur le lavage EDTA ne semble pas du tout pertinent car en plus du lavage du Ni résiduel, il conduit 
à l’agglomération et au décrochage des NPs. Cependant, ce résultat est totalement cohérent avec les deux 
protocoles de lavage utilisés. Il semble cohérent qu’une immersion trop longue du catalyseur PtNi/A30-
HT provoque une déformation de sa structure. Ces premières observations montrent que l’utilisation 
d’EDTA semble adapté dans le cas du Co mais beaucoup moins dans le cas du Ni.    
 
A
PtCo/A30
1,71 ± 0,73 nm
B PtNi/A30-HT
1,87 ± 0,86 nm
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Figure IV-29– Micrographies MET des catalyseurs (A) PtCo/A30, (B) PtNi/A30-HT, (C) PtCo/A30E 
et (D) PtNi/A30-HT et les histogrammes de tailles des diamètres des échantillons (E) PtNi/A30-HT et 
(F) PtNi/A30-HT. 
Tableau IV-9 – Dosage ICP des catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT. 
Echantillon EDTA 
Diamètre – 
TEM (nm) 
Co (ou Ni) 
(%wt.) – ICP 
Pt (%wt.) – 
ICP 
PtCo/A30 Avant 1,71 ± 0,73 15,4 41,5 
PtCo/A30E Après  2,40 ± 0,99 3,8 45,5 
PtNi/A30-HT Avant  1,87 ± 0,86 18,3 42,3 
PtNi/A30-HTE Après  2,70 ± 1,1 6,3 32,6 
Les analyses structuraes complémentaires ont été réalisées afin de contrôler l’évolution des NPs après le 
lavage EDTA. Des analyses XPS ont notamment été réalisées sur le catalyseur PtCo/A30E. Le Tableau 
IV-10 permet de comparer les proportions des différentes espèces obtenues par déconvolution de la région 
du spectre XPS correspondante à Pt 4f et Co 2p. Le platine est toujours majoritairement sous sa forme 
Pt(0) mais la proportion d’espèces oxydées est légèrement plus importante ce qui est cohérent avec le 
lavage avec une solution acide d’EDTA. Pour le cobalt, une augmentation de la proportion de l’espèce 
métallique Co(0) supposerait que le Co résiduel retiré pendant le lavage se trouvait sous forme oxydé. 
L’analyse XPS indique un ratio Pt/Co de 82/18, proche des compostions des alliages Pt3Co et Pt4Co. 
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Tableau IV-10 – Contributions des différentes espèces obtenues par déconvolution du spectre XPS de 
l’échantillon PtCo/A30E. 
PtCo/A30 
Lavage 
EDTA Espèce 
Energie de liaison (eV) 
Ratio (%) 
Pt 4f
7/2
 Pt 4f
5/2
 
Pt  
Avant 
Pt(0) 71,1 74,3 64,3 
 PtO 72,1 75,2 12,8 
 Pt(OH)2 73,1 76,4 22,9 
 
Après 
Pt(0) 71,1 74,3 57,8 
 PtO 72,1 75,2 15,8 
 Pt(OH)2 73,1 76,4 26,4 
   Co 2p
3/2
 Co 2p
1/2
  
Co  
Avant 
Co(0) 778,0 792,0 3,9 
 CoO 779,8 795,0 60,4 
 Co(OH)2 781,4 796,9 35,7 
 
Après 
Co(0) 778,5 792,5 16,2 
 CoO 780,0 794,5 48,9 
 Co(OH)2 781,8 796,4 34,9 
L’analyse METHR de l’échantillon ne permet pas de mettre en évidence des modifications de la structure 
cristalline des NPs après le lavage à l’EDTA (Figure IV-30). Les distances atomiques inter-planaires sont 
identiques (0,22 nm) et cohérentes avec un alliage Pt3Co. Des surbrillances sont tout de même observables 
sur les N-CNTs sur l’image STEM-HAADF de l’échantillon PtCo/A30E qui pourraient être attribuées à 
la présence atomes de Co comme pour l’échantillon PtCo/A30, mais en quantité nettement moindre. 
 
Figure IV-30 – Micrographie (A) METHR et (B) STEM-HAADF de l’échantillon PtCo/A30E. 
Afin de comparer la composition des catalyseurs avant et après lavage à l’EDTA, des analyses STEM-
HAADF EDX ont été effectuées sur des larges zones du catalyseur avant et après lavage. Les résultats, 
présentés dans la Figure IV-31, sont cohérents avec ceux obtenus en ICP. Le lavage diminue de façon 
importante la quantité de Co dans l’échantillon et les proportions finales se rapprochent de la composition 
de l’alliage Pt3Co.  
0.22 nm
A B
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Figure IV-31 – Analyses EDX effectuées en STEM-HAADF pour les échantillons (A) PtCo/A30 et (B) 
PtCo/A30E. 
Pour finir, des analyses WAXS ont été réalisées sur les deux échantillons. Le diffractogramme de 
PtCo/A30 et PtCo/A30E montrent d’importantes similitudes étant donné qu’il n’y a pas de modifications 
de la phase cristallines (Figure IV-32 A).  
 
Figure IV-32 – (A) Diffractogrammes obtenus par WAXS pour les catalyseurs PtCo/A30, PtCo/A30E 
et une simulation d’un spectre pour un Pt FCC contracté de 1,5 % (bleu). (B) Fonctions PDF des 
catalyseurs PtCo/A30 et PtCo/A30E obtenues par analyse WAXS. 
Ils se rapprochent d’un Pt FCC contracté de 1,5 % cohérent avec l’étude d’alliage du Pt avec un métal 
dont le rayon atomique est moins important. De plus, l’analyse quantitative montre un rapport Pt/Co plus 
important après lavage. L’étude des fonctions de distributions de paires (PDF) indiquent que les NPs sont 
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métalliques et bien cristallisées, avec un diamètre moyen de 2,6 nm pour PtCo/A30E légèrement 
supérieur (la longueur de cohérence était de 2,3 nm pour PtCo/A30). 
L’ensemble des analyses structurales effectuées sur PtCo/A30E indiquent une augmentation du ratio 
Pt/Co après lavage, preuve du départ du Co résiduel. Les ratios obtenus selon les différentes analyses 
oscillent légèrement si bien qu’il est difficile d’affirmer s’il s’agit d’un alliage Pt3Co ou Pt4Co. Le 
catalyseur après lavage présente tout de même une structure cristalline similaire. Ces analyses permettent 
de valider le lavage d’un point de vue structural, il est maintenant intéressant de voir son effet en 
électrochimie.  
IV.4.2.3 Tests électrochimique après lavage  
Les deux catalyseurs PtCo/A30E et PtNi/A30-HTE ont été testés en mono-cellule. Le catalyseur 
PtCo/A30-HTE (37,1 % de Pt et 3,6 % de Co en masse) a été ajouté à la sélection (même protocole de 
lavage que PtCo/A30) afin d’observer l’effet du support carboné sur la dégradation des deux catalyseurs 
ayant la même phase active. Le lavage permet une augmentation notable des performances. Les deux 
catalyseurs PtCo/A30E et PtNi/A30-HTE atteignent maintenant 1000 mA.cm-2 avec respectivement 
0,56 et 0,46 V/RHE pour des puissances maximales développées de 574 et 494 mW.cm-2 (Tableau IV-
11). Cependant, étant donné la forme irrégulière de la CdP obtenue pour PtCo/A30E, il est probable 
qu’une mauvaise diffusion des protons ou de l’oxygène perturbe l’activité de la couche active (Figure IV-
33). La différence devient importante entre les deux CdPs dans la zone où les phénomènes de résistance 
au transport de matière deviennent prépondérants. Les pertes sont moins importantes pour PtCo/A30E et 
l’utilisation d’un support traité semble les augmenter. En effet, les performances de PtCo/A30-HTE sont 
bien en dessous de celles de PtCo/A30E. L’utilisation d’un support carboné traité thermiquement 
diminue l’activité des catalyseurs pour l’alliage PtCo. La mise en forme des catalyseurs préparés à partir 
de support traités thermiquement est plus difficile à cause d’une plus grande hydrophobicité du support 
qui provoque une moins bonne stabilité des encres. A cela doit s’ajouter les moins bonnes interactions 
entre A30-HT et l’alliage PtCo, mises en évidence par la diminution des performances. PtCo/A30 permet 
d’obtenir les meilleures performances, l’objectif est maintenant de se rapprocher de celles de la référence 
commerciale. Pour finir, il peut être noté que la tendance obtenue lors du tracé des courbes de Tafel en 
demi-pile est retrouvé ici, avec une surtension d’activation plus importante pour PtNi/A30-HTE que pour 
PtCo/A30E. 
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Figure IV-33– CdPs des catalyseurs PtCo/A30E, PtCo/A30-HTE, PtNi/A30-HTE et Pt3Co/CB sous 
air, 80 °C, 2,5 bar, 50 %RH anode, 30 %RH cathode, H2/air 1,2/3,5. 
Tableau IV-9 – Comparaison des performances pour les catalyseurs PtCo/A30E, PtCo/A30-HTE, 
PtNi/A30-HTE et Pt3Co/CB sous air dans les conditions normales de test. 
Catalyseur  
Chargement 
cathode 
(mg
Pt
.cm-2) 
OCV 
(V / RHE) 
Potentiel @ 
200 mA.cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
600 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
1000 mA. cm-2
 
(V/RHE) 
Pmax  
(mW. cm-2) 
Pt3Co/CB 0,30 0,95 0,81 0,74 0,67 863 
PtCo/A30E 0,26 0,94 0,77 0,63 0,56 574 
PtCo/A30-HTE 0,24 0,93 0,70 0,63 - 278 
PtNi/A30-HTE 0,30 0,90 0,75 0,46 0,49 494 
IV.4.3 Influence du chargement de l’électrode 
IV.4.3.1 Courbes de polarisation  
Le catalyseur PtCo/A30E a été utilisé pour étudier l’évolution des variations de l’activité des AMEs en 
fonction du chargement en catalyseur de la couche active cathodique. Pour cela, 4 AMEs préparés à partir 
de ce catalyseur chargé à 0,37, 0,26, 0,18 et 0,12 mgPt.cm-2 ont été utilisés. Pour la référence Pt3Co/CB, 
deux AMEs chargés à 0,42 et 0,30 mgPt.cm-2 ont été utilisés. Les essais ont été effectués dans les mêmes 
conditions opératoires sous air et sous O2. Travailler sous O2 permet de s’affranchir partiellement des 
problèmes de diffusion en augmentant la quantité d’O2 disponible pour les sites actifs du catalyseur. La 
Figure IV-34 A présente les résultats sous air. L’écart entre les CdPs de PtCo/A30 et de la référence reste 
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important quel que soit le chargement. Cet effet pourrait être lié à deux phénomènes : l’accumulation 
d’eau dans la couche active et son inhomogénéité. Si l’utilisation de N-CNTs a l’avantage de permettre 
une bonne distribution des NPs, l’hydropholicité du support va favoriser l’accumulation d’eau dans la 
couche active, diminuant la diffusion des espèces notamment l’O2. De plus, la forte tendance à 
l’agglomération des CNTs rend les encres peu stables et complique le dépôt du catalyseur rendant les 
couches actives inhomogènes. Ces inhomogénéités sont autant de défauts qui viendront perturber les 
phénomènes de diffusion dans la couche active. La forme de la couche active a une influence importante 
dans les performances et l’optimisation de celle-ci constitue une étape indispensables pour la réduction 
des quantités de Pt nécessaires au fonctionnement des PEMFC [90,91].  
Pour PtCo/A30E, les CdPs obtenues sous air peuvent être divisés en deux parties. Entre 0 et 400 mA.cm-
2, les phénomènes d’activation sont prépondérants. L’augmentation de la quantité de catalyseur dans la 
couche active permet d’obtenir des potentiels plus élevés (Tableau IV-12). L’augmentation de la quantité 
de catalyseur permet d’augmenter la quantité de sites actifs et donc la cinétique de la réaction. De plus 
l’accumulation d’eau est encore faible dans cette gamme de courant, les sites actifs sont donc très 
accessibles. Entre 400 et 1500 mA.cm-2, les phénomènes de diffusion deviennent prépondérants car les 
N-CNTs favorisent l’accumulation d’eau. Cette fois-ci la diminution de la quantité de catalyseur permet 
d’obtenir des potentiels plus élevés. En effet, diminuer la quantité de catalyseur va diminuer l’épaisseur 
des couches actives et faciliter la diffusion de l’ensemble des espèces. Ces résultats permettent donc de 
mettre en évidence l’influence du chargement de la couche active et donc de son épaisseur. L’épaisseur 
trop importante d’une couche active semble favoriser sa saturation en eau. Il faut remarquer un effet très 
intéressant : la puissance maximale développé par la cellule est inversement proportionnelle au 
chargement de la cathode pour PtCo/A30E. Les meilleures performances sont obtenues pour la cathode 
chargée à 0,12 mgPt.cm-2, c’est l’AME où la chute de potentiel due aux problèmes de diffusion commence 
le plus tard. Les AMEs peuvent être comparés en étudiant la quantité de Pt nécessaire par unité de 
puissance. Pour l’AME chargé à 0,12 mgPt.cm-2 une valeur de 0,19 gPt.kW-1 est mesurée. Ce résultat est 
d’autant plus intéressant que pour l’AME de référence à 0,30 mgPt.cm-2, elle est de 0,28 gPt.kW-1.A noter 
que ces quantités de Pt par unité de puissance sont calculées en ne considérant que le chargement de la 
cathode. La quantité de Pt augmente si l’on considère tout l’AME. L’objectif du DoE pour les catalyseurs 
de PEMFC est d’obtenir des performances de 0,125 gPt.kW-1 (pour l’ensemble de l’AME) à l’horizon 
2020 [92]. De plus pour l’ensemble des AMEs, les densités maximales de puissances sont obtenues aux 
alentours de 0,5 V/RHE.  
La Figure IV-34 B présente les CdPs obtenues sous O2 (les sauts de potentiel entre 600 et 800 mA.cm-2 
ont été attribués à des changements de gamme d’un des appareils de mesure pendant le test). Travailler 
sous O2 permet effectivement de diminuer les pertes dû à la diffusion des espèces. Il y a une augmentation 
des performances pour la référence et PtCo/A30E. L’écart entre les CdPs se resserre quel que soit le 
chargement, si bien qu’à 1000 mA.cm-2 il n’y a que quelques dizaines de millivolts qui séparent les 
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différentes CdPs. Les puissances maximales développées par les meilleurs AMEs sont notamment très 
proches avec respectivement 1118 mW.cm-2 pour Pt3Co/CB chargé à 0,30 mgPt.cm-2 et 1044 mW.cm-2 
pour PtCo/A30E chargé à 0,12 mgPt.cm-2. Les quantités de Pt pour obtenir une puissance de 1 kW  sont 
alors respectivement de 0,26 gPt.kW-1 et 0,11 gPt.kW-1. Sous O2, la diminution du chargement permet aussi 
d’améliorer les performances.  
 
Figure IV-33 - CdPs des catalyseurs PtCo/A30E et Pt3Co/CB à différents chargements 80 °C, 2,5 bar, 
50 %RH anode, 30 %RH cathode, (A) sous H2/air 1,2/3,5 et (B) sous H2/O2 1,2/5.  
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Tableau IV-10 - Comparaison des performances pour les catalyseurs PtCo/A30E Pt3Co/CB à 
différents chargements sous air et sous O2 dans les conditions normales de test. 
Gaz  Catalyseur  
Chargement 
cathode 
(mgPt.cm
-2) 
OCV 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
200 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
600 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
1000 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Pmax  
(mW. cm-2) 
Air 
Pt3Co/CB 
0,42 0,95 0,81 0,74 0,67 822 
0,30 0,95 0,81 0,74 0,67 863 
PtCo/A30E 
0,37 0,93 0,79 0,65 - 410 
0,26 0,94 0,78 0,63 0,49 574 
0,18 0,90 0,76 0,65 0,56 627 
0,12 0,90 0,75 0,65 0,56 646 
O2 
Pt3Co/CB 
0,42 0,96 0,85 0,80 0,76 1057 
0,30 0,96 0,85 0,79 0,75 1118 
PtCo/A30E 
0,37 0,94 - - - - 
0,26 0,93 0,83 0,77 0,71 996 
0,18 0,91 0,81 0,76 0,72 1023 
0,12 0,91 0,81 0,77 0,73 1044 
IV.4.3.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 
L’analyse MEB va permettre de caractériser les AMEs. En effet, comme expliqué plus haut, l’AME est 
un empilement de différentes couches de matériaux de quelques micromètres d’épaisseurs pour chacune 
d’elles. Pour l’analyse, l’AME est enrobé dans une résine époxy puis poli afin d’obtenir une coupe plane. 
La microscopie permet d’observer l’aspect de ces coupes et de vérifier notamment l’homogénéité des 
couches actives. Afin d’étudier l’influence du chargement, des AMEs ont été préparés avec le même 
protocole afin d’obtenir des chargements au niveau de la cathode similaires aux AMEs testés dans la 
sous-partie précédente. La Figure IV-35 réunie les micrographies MEB des coupes d’AMEs analysés. 
Sur la Figure IV-35 A correspondant à l’AME de référence Pt3Co/CB chargé à 0,3 mgPt.cm-2 a été annotée 
la composition des différentes couches observables sur l’image. Pour l’ensemble des cathodes préparées 
par spray, l’épaisseur moyenne de la couche active est très homogène. De plus ces couches actives sont 
très fines. Pour la référence commerciale, l’épaisseur est en moyenne 2,8 µm alors qu’en général les 
épaisseurs pour les mêmes chargements sont entre 8 et 10 µm. Cela vérifie donc que la technique de dépôt 
et la composition de l’encre influencent très largement la forme de la couche active. Les couches actives 
cathodiques préparées à partir du catalyseur PtCo/A30E sont toutes plus épaisses, même avec un 
chargement en Pt et donc en catalyseur 3 fois moins importants. Cela est cohérent avec les observations 
habituellement faites lors de l’utilisation de CNTs : ils ont tendance à s’agglomérer et à former des 
agrégats difficiles à disperser. Pour finir, des zones d’irrégularités sont identifiables dans les couches 
actives préparées à partir du catalyseur PtCo/A30E (cercles rouges). Ces inhomogénéités sont très 
certainement dues à l’utilisation de N-CNTs, étant donné qu’elles ne sont pas du tout observable sur la 
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couche active de la référence. La présence de défauts dans la couche active va augmenter la résistance au 
transport de matière et est responsable des problèmes de diffusion observés.  
   
  
Figure IV-34 – Micrographies MEB de coupes d’AMES préparés avec Pt3Co/CB à 0,3 mgPt.cm-2 et 
PtCo/A30E à 0,12, 0,19 et 0,25 mgPt.cm-2. 
IV.4.3.3 Spectrométrie d’impédance  
Des EIS ont été tracé sous H2/air (1,2/3,5), 80 °C, 25 kPa, 50% RH anode, 30% RH cathode à 250 mA.cm-
2 pour PtCo/A30E et Pt3Co/CB à différents chargements après le tracé des CdPs. La Figure IV-36 
représente les diagrammes de Nyquist obtenus. Ils permettent de calculer deux valeurs de résistances pour 
les différents AMEs. La première intersection avec l’axe des abscisses va correspondre à la résistance 
ohmique globale du système [93]. L’ensemble des essais ayant été fait dans la même mono-cellule et dans 
les mêmes conditions, cette résistance va caractériser la membrane mais surtout la connexion entre la 
membrane et le catalyseur. C’est pour cela que les valeurs calculées pour un même catalyseur sont 
identiques. Ces résistances sont de 3,2 mΩ pour la référence et 4,6 mΩ pour PtCo/A30E. L’augmentation 
pour le catalyseur PtCo/A30E est liée à l’inhomogénéité des couches actives préparées à partir des N-
CNTs qui perturbe la conduction électronique. Le demi-arc de cercle caractérise la résistance au transfert 
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de charges à la cathode [91,94]. Cette résistance est caractéristique de la cinétique de l’ORR. Les 
diagrammes montrent une augmentation de la résistance quand on diminue le chargement. A 250 mA.cm-
2, ce sont les phénomènes liés à l’activation du catalyseur qui sont dominants. L’activité est plus 
importante pour la couche active la plus chargée à faible courant, ce qui est cohérent avec une résistance 
au transfert de charges moins importantes.   
 
Figure IV-35 – Diagramme de Nyquist des catalyseurs PtCo/A30E et Pt3Co/CB à différents 
chargements (80 °C, 2,5 bar, 50% RH anode, 30% RH cathode sous H2/air 1,2/3,5 à 250 mA.cm-2). 
IV.4.3.4 Voltampérométries cycliques  
Des balayages entre 0,1 et 0,8 V/RHE ont été effectués à 80°C, 25 kPa, 100 %RH avec une anode sous 
H2 et la cathode alimenté en O2. La Figure IV-37 présente les CVs obtenues pour les catalyseurs 
PtCo/A30E à 0,26, 0,18 et 0,12 mgPt.cm-2 et Pt3Co/CB à 0,3 mgPt.cm-2. La mesure de l’ECSA est dans 
le meilleur des cas incohérente avec les bonnes performances pour l’ORR et dans le pire des cas 
impossible à calculer. L’ensemble des AMEs testés pendant ces travaux donnent ce genre de courbes. 
Aucun problème n’ayant été détecté dans l’appareillage, l’hypothèse la plus probable serait une quantité 
trop importante d’eau pendant la mesure. En effet, les CVs sont effectuées après avoir tracé les différentes 
CdPs. L’accumulation d’eau à cause de l’ORR à laquelle s’ajoute les conditions très humides utilisées 
pour le tracé des CVs laissent à penser que la quantité d’eau est trop importante pour la mesure. Cela 
explique pourquoi aucune valeur d’ECSA n’est donnée dans cette partie concernant les tests en mono-
cellule. 
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Figure IV-36 –  CVs des catalyseurs PtCo/A30E à différents chargement et Pt3Co/CB à 0,3 mgPt.cm-2   
80 °C, 2,5 bar, 100 %RH anode/ cathode sous H2/N2. 
IV.4.4 Composition de la couche active  
Si les caractérisations en faisant varier le chargement de catalyseur dans la couche active cathodique 
permettent d’obtenir d’excellents résultats, il faut tout de même remarquer que l’accumulation d’eau 
notamment pour les forts courants contribue à une chute importante des performances. L’utilisation de 
N-CNTs hydrophiles empêche l’évacuation de l’eau par la GDL ce qui provoque une augmentation de la 
résistance de transfert de matière. L’objectif des essais décris dans cette partie est d’améliorer les 
performances en limitant les problèmes de diffusion en ajoutant dans la couche active des adjuvants pour 
la rendre moins hydrophile. L’exercice est compliqué car une quantité insuffisante d’eau ou l’obtention 
d’une couche active trop épaisse conduiraient à l’effet contraire et à une dégradation des performances. 
Des nouveaux AMEs ont ainsi été préparés à partir du catalyseur PtCo/A30E, de sorte que le chargement 
en Pt soit de l’ordre de 0,2 mgPt.cm-2 et que la proportion d’ionomère dans la couche active soit toujours 
proche de 20% en masse. Trois nouveaux AMEs ont été préparé :  
§ PtCo/A30E-CNT : Cet AME a été préparé en ajoutant 5% en masse de CNTs non dopés dans la 
couche active. Pour cela les CNTs NC7000TM de Nanocyl® ont été choisi car ils sont de bons 
conducteurs électriques.  
§ PtCo/A30E-PTFE : Cette fois-ci, 5% en masse de PTFE (polytétrafluoroethylène) ont été ajouté 
à la couche active. Il s’agit d’une méthode connu pour augmenter l’hydrophobicité des couches 
actives et empêcher l’accumulation de l’eau [74].   
-600
-400
-200
0
200
400
600
50 250 450 650 850
D
e
n
s
it
é
 d
e
 c
o
u
ra
n
t 
s
p
é
c
if
iq
u
e
 (
m
A
.c
m
-2
)
Potentiel (V/RHE)
Pt3Co/CB 0,3 mgPt.cm
-2
PtCo/A30E
0,26 mgPt.cm
-2
PtCo/A30E
0,12 mgPt.cm
-2
PtCo/A30E
0,18 mgPt.cm
-2
Chapitre IV : Caractérisations des catalyseurs bimétalliques 
 
    
210 
§ PtCo/A30E-FLGo : Cet AME a été préparé en ajoutant 5% de feuillets graphene légèrement 
oxydé (FLGo). L’échantillon FLGo a été préparé au laboratoire par c-CVD sur un catalyseur 
CoFe2O4. L’échantillon a ensuite été purifié et légèrement oxydé par immersion dans un mélange 
H2O/HNO3 (50/50 en volume) à 70°C pendant 3h.    
La Figure IV-38 présente les CdPs obtenues sous air pour les AMEs PtCo/A30E (0,26 mgPt.cm-2 et 0,18 
mgPt.cm-2), PtCo/A30E-CNT, PtCo/A30E-PTFE et PtCo/A30E-FLGo. Le Tableau IV-13 regroupe les 
différents points de comparaisons pour ces catalyseurs. Les résultats restent très éloignés des 
performances de la référence commerciale. L’ajout de 5% de CNT et 5% de PTFE contribue à une forte 
diminution de l’activité de catalyseur. L’hypothèse la plus probable est que l’hydrophobicité des couches 
actives ainsi préparées est devenue trop importante et la quantité d’eau n’est plus assez importante pour 
le transfert des espèces dissoutes. Pour PtCo/A30E-CNT, une autre explication pourrait être que la 
densité des CNTs NC7000 étant assez faible, l’ajout de cet adjuvant a conduit à une nette augmentation 
de l’épaisseur de la couche active. Il a déjà été démontré que l’épaisseur de la couche active pouvait 
augmenter les problèmes liés à la diffusion. Par contre, l’ajout de FLGo semble avoir un effet positif avec 
une légère augmentation de la puissance maximale développée (640 mW.cm-2). Le catalyseur doit 
certainement s’intercaler entre les feuillets du graphene. Cette structure doit favoriser l’alimentation en 
réactifs des sites actifs. Il sera intéressant de voir si les feuillets de graphène jouent un rôle pendant les 
ASTs.  
Tableau IV-11 – Comparaison des performances pour les catalyseurs PtCo/A30E (0,26 mgPt.cm-2 et 
0,18 mgPt.cm-2), PtCo/A30E-CNT, PtCo/A30E-PTFE, PtCo/A30E-FLGo sous air dans les conditions 
normales de test. 
Catalyseur  
Chargement 
cathode 
(mg
Pt
.cm-2) 
OCV 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
200 mA.cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
600 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
1000 mA. cm-2
 
(V/RHE) 
Pmax  
(mW. cm-2) 
Pt3Co/CB 0,30 0,95 0,81 0,74 0,67 863 
PtCo/A30E 0,26 0,93 0,78 0,63 0,56 574 
PtCo/A30E 0,18 0,91 0,76 0,65 0,56 627 
PtCo/A30-
CNT 
0,26 0,89 0,74 - - 242 
PtCo/A30-
PTFE 
0,25 0,89 0,76 0,60 0,50 512 
PtNi/A30-
FLGo 
0,21 0,94 0,76 0,67 0,56 640 
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Figure IV-37 – CdPs des catalyseurs PtCo/A30E (0,26 mgPt.cm-2 et 0,18 mgPt.cm-2), PtCo/A30E-CNT, 
PtCo/A30E-PTFE et PtCo/A30E-FLGo, 80 °C, 2,5 bar, 50 %RH anode, 30 %RH cathode sous H2/air 
1,2/3,5. 
IV.4.5 Tests de dégradations accélérées 
L’activité en pile des AMEs présentée dans les parties précédentes est très intéressante. Il ne faut 
cependant pas oublié que l’objectif de l’utilisation de N-CNTs comme support était d’améliorer la 
durabilité des catalyseurs notamment vis-à-vis des phénomènes d’oxydation du carbone. Afin de tester la 
résistance à ce phénomène des différents catalyseurs un protocole d’AST similaire à celui utilisé en demi-
pile a été mis en place. Sous H2/N2, 80 °C, 25 kPa, 100% RH (anode/cathode), un balayage en tension 
triangulaire entre 1,01 et 1,5 V/RHE à une vitesse de 0,5 mV.s-1. 1000 cycles sont effectués sur chaque 
AME. Des CdPs sont tracées (sous air, conditions normales) après 10, 100, 200, 500 et 1000 cycles et 
comparées à la CdP avant l’AST. La Figure IV-39 présente les CdPs obtenues suivant les différents cycles 
pour l’AME Pt3Co/CB chargé à 0,30 mgPt.cm-2. L’ensemble des résultats obtenus ont la même forme. 
Après 10 cycles, la CdP se superpose à celle avant dégradation ou est légèrement au-dessus. Les premiers 
cycles ne semblent pas dégrader le catalyseur. Au contraire, ils vont même provoquer le départ des 
impuretés et des espèces oxydés à la surface du Pt ce qui peux augmenter l’activité dans certains cas. 
Pour les autres CdPs, la dégradation est observable avec une nette et rapide diminution des performances 
jusqu’à 1000 cycles. Afin de comparer les catalyseurs, la densité de courant correspondante à un potentiel 
de 0,6 V/RHE a été choisie comme référence. Suivre cette référence selon le nombre de cycle permettra 
d’avoir un aperçu de la diminution des performances.  
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Figure IV-38 – CdPs des catalyseurs Pt3Co/CB au cours de la dégradation, 80 °C, 2,5 bar, 50 %RH 
anode, 30 %RH cathode, (A) sous H2/air 1,2/3,5.  
La Figure IV-40 présente l’évolution du courant à 0,6 V/RHE pendant la dégradation des différents 
catalyseurs. La première chose à noter est que la dégradation se fait très rapidement si bien que la 
diminution d’activité est supérieure à 60 % pour l’ensemble des catalyseurs testés après 100 cycles. 
L’activité initiale de la référence commerciale est nettement supérieure aux autres catalyseurs. Cependant 
la dégradation se fait beaucoup plus rapidement qu’avec les catalyseurs supportés sur N-CNTs. A la fin 
du test, l’activité de cet AME est même nettement inférieure (-98%) à celle mesurée pour PtCo/A30E à 
0,26 mgPt.cm-2 (-82%) ou 0,18 mgPt.cm-2 (-84%). L’effet du chargement en Pt de la couche active est aussi 
observable avec des ASTs. La diminution d’activité semble se faire moins rapidement quand la couche 
active est plus chargée. Cependant, les activités après 1000 cycles pour PtCo/A30E à 0,26 mgPt.cm-2 et à 
0,18 mgPt.cm-2 sont quasiment les mêmes. Les ASTs ne permettent cependant pas de mettre en évidence 
l’effet du traitement thermique pour le support. La plus forte diminution observée pour PtNi/A30HTE 
est probablement dû à l’agglomération de la phase active pendant le lavage à l’EDTA. Pour finir, l’ajout 
de graphène a aussi un effet négatif pendant les ASTs puisqu’à chargement de Pt équivalent la diminution 
d’activité est 13% plus importante. L’objectif du graphène est de structurer la couche active, le catalyseur 
à base N-CNTs venant s’intercaler entre les feuillets. Si l’oxydation se fait préférentiellement sur le 
graphène c’est toute la structure qui sera déstabilisée, provoquant l’apparition de défauts dans la couche 
active. Les inhomogénéités provoquées favorisent les phénomènes d’oxydation dans la couche active et 
peuvent expliquer cette importante diminution.  
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Figure IV-39 – Evolution du courant à 0,6 V /RHE au cours de la dégradation pour les catalyseurs 
PtCo/A30E (0,26 mgPt.cm-2, 0,18 mgPt.cm-2 et 0,12 mgPt.cm-2), PtCo/A30-HTE, PtNi/A30E-HTE, 
PtCo/A30E-FLGo et Pt3Co/CB.  
Une coupe de l’AME contenant PtCo/A30E chargé à 0,26 mgPt.cm-2 a été observée par MEB après les 
tests de dégradations (Figure IV-41). Les effets de la dégradation sont très nettement identifiables. Sur la 
Figure IV-41 A (indiqué par la flèche rouge) un espace apparait entre la couche active cathodique et la 
GDL. Cette séparation est observable sur la quasi-totalité des images effectuées après les ASTs. La 
dégradation de la couche active cathodique semble provoquer un décollement entre le catalyseur et la 
GDL. Ce phénomène est beaucoup moins observé du côté anodique et pourrait donc être lié à l’utilisation 
du spray pour déposer la couche active cathodique. Le contact entre la couche active et la GDL ne serait 
pas suffisamment bon et les phénomènes de gonflement/contraction de la membrane et/ou la dégradation 
de la GDL (constituée de matériaux carbonés) entraineraient ce décollement. Dans ces conditions, la 
couche active ne pourrait plus être alimentée convenablement en gaz d’où la très nette chute des 
performances. La Figure IV-41 B montre que les ASTs provoquent aussi une forte agglomération du 
catalyseur et l’apparition d’un nombre très important de cavités. Les agglomérats provoquent aussi des 
déformations et des craquements du côté de la cathode. Au final, la couche active cathodique se retrouve 
très déformée et inhomogène après les ASTs et explique pourquoi la diminution d’activité est si 
importante.  
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Figure IV-40 – Micrographie MEB de coupe de l’AME  PtCo/A30E chargé à 0,26 mgPt.cm-2. 
IV.4.6 Comparaison de PtCo/A30E et PtCo/A30-SupE  
La montée en échelle de la synthèse du catalyseur PtCo/A30 a permis d’obtenir un catalyseur avec des 
NPs d’un diamètre moyen plus important avec une dispersion légèrement moins bonne (III-4). Un lavage 
à l’EDTA en utilisant le même protocole a été réalisé sur ce catalyseur PtCo/A30-Sup. Le dosage ICP 
du catalyseur PtCo/A30-SupE ainsi obtenu indique la présence de 43,4 % de Pt et 3,2 % de Co en masse. 
Un AME chargé à 0,21 mgPt.cm-2 à la cathode a été préparé à partir de ce catalyseur et a été testé en mono-
cellule de façon à le comparer avec PtCo/A30E et la référence commerciale. La Figure IV-42 présente 
les CDPs obtenues sous air et sous O2 et le Tableau IV-14 récapitule les différents points de comparaison.  
 
Figure IV-41 – CdPs des catalyseurs PtCo/A30E, PtCo/A30-SupE et Pt3Co/CB à 80 °C, 25 kPa, 50 
%RH anode, 30 %RH cathode sous H2/air 1,2/3,5 et sous H2/O2 1,2/5.  
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Sous air, les performances sont légèrement moins bonnes que pour le catalyseur préparé par la méthode 
classique. Cela est cohérent avec la moins bonne dispersion des NPs observée dans PtCo/A30-SupE. 
Sous O2 aussi les résultats sont très proches mais cette fois, la CdP de PtCo/A30-SupE est légèrement 
au-dessus. Travailler sous O2 permettant de s’affranchir partiellement des problèmes de diffusion. Cela 
montre que l’augmentation du diamètre moyen des NPs augmente l’activité du catalyseur. Ce résultat est 
cohérent avec les données présentes dans la littérature. L’analyse de l’activité des catalyseurs en fonction 
du diamètre moyen des NPs révèle un optimum de taille (voir partie I.). Pour finir, les résultats sous O2 
permettent de conclure que la plus faible activité de PtCo/A30-SupE comparée à PtCo/A30E serait liée 
à des problèmes de diffusion. 
Tableau IV-12 – Comparaison des performances pour les catalyseurs PtCo/A30E, PtCo/A30-SupE et 
Pt3Co/CB à différents chargements sous air et sous O2 dans les conditions normales de test. 
Gaz  Catalyseur  
Chargement 
cathode 
(mgPt.cm
-2) 
OCV 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
200 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
600 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel @ 
1000 mA. cm-2 
(V/RHE) 
Pmax  
(mW. cm-2) 
Air 
Pt3Co/CB 0,30 0,95 0,81 0,74 0,67 863 
PtCo/A30E 0,18 0,90 0,76 0,65 0,56 627 
PtCo/A30-
SupE 
0,21 0,92 0,76 0,62 0,54 600 
O2 
Pt3Co/CB 0,30 0,96 0,85 0,79 0,75 1118 
PtCo/A30E 0,18 0,91 0,81 0,76 0,72 1023 
PtCo/A30-
SupE 
0,21 0,92 0,81 0,77 0,73 1073 
Pour finir le même protocole d’AST a été appliqué au catalyseur PtCo/A30SupE. La Figure IV-43 
représente l’évolution de la densité de courant correspondante à un potentiel de 0,6 V/RHE. Les 
performances après les tests de dégradation pour PtCo/A30E et PtCo/A30-SupE sont identiques avec 
une diminution de la densité de courant à 0,6 V/RHE de 84 %.  
 
Figure IV-42 – Evolution du courant à 0,6 V /RHE au cours de la dégradation pour les catalyseurs 
PtCo/A30E, PtCo/A30-SupE et Pt3Co/CB. 
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Le diamètre moyen des NPs pour PtCo/A30-SupE ne semble pas atténuer les phénomènes de 
coalescence. 
Pour conclure, ces caractérisations en mono-cellule ont obligé à mettre en place un lavage à l’EDTA sans 
lequel les espèces résiduelles viennent diminuer fortement les performances des catalyseurs. Si le lavage 
a été efficace pour le catalyseur PtCo/A30, il ne semble pas pertinent pour PtNi/A30-HT au vue des 
analyses structurales et des caractérisations électrochimiques après lavage. Pour l’alliage PtCo, la même 
tendance qu’en demi-pile est retrouvée : le support non traité thermiquement permet d’obtenir de 
meilleures performances. L’influence du chargement en catalyseur de l’AME a aussi été démontrée. A 
faible courant, les phénomènes liés à la cinétique de l’ORR nécessitent une grande quantité de catalyseur. 
Cependant, les phénomènes de diffusion deviennent rapidement prépondérants si bien que c’est la couche 
active la moins chargée qui a permis de se rapprocher le plus des performances de référence commercial 
sous air et sous O2. L’AME PtCo/A30E à 0,12 mgPt.cm-2 permet d’obtenir d’excellentes performances, 
la quantité de Pt nécessaire par unité de puissance est de 0,19 gPt.kW-1 sous air et 0,11 gPt.kW-1sous O2. 
Du fait de l’utilisation de N-CNTs, l’accumulation d’eau semble importante dans la couche active. Des 
premiers essais sur l’utilisation d’adjuvants afin de rendre la couche active plus hydrophobe ont eu des 
effets plus ou moins bons sur les performances développées. Cela met en évidence que la gestion de l’eau 
dans la couche active cathodique est un point clé pour l’optimisation des performances. Pour finir, les 
tests de vieillissements accélérés ont montré l’intérêt d’utiliser des N-CNTs pour obtenir des catalyseurs 
plus résistants. L’augmentation du chargement de la couche active est aussi un moyen de ralentir les 
phénomènes de dégradation. Enfin, il est important de préciser que le protocole de montée en échelle 
pour la synthèse du catalyseur ne provoque pas de chute nette des performances pour le catalyseur 
synthétisé. De plus ce catalyseur possède une résistance aux ASTs similaire. Il est intéressant de noter 
qu’une synthèse permettant la préparation de plusieurs grammes de catalyseurs donnant de très bons 
résultats en tests en pile a été réalisée.  
IV.5 Conclusion 
Les objectifs de ces caractérisations électrochimiques étaient de s’assurer de l’activité des catalyseurs 
préparés pour l’ORR, d’étudier l’influence des principaux traitements ou encore du choix du métal sur 
les performances et de vérifier l’intérêt d’utiliser les CNTs dopés comme support de catalyseurs pour les 
PEMFCs. L’ensemble des catalyseurs préparés ont présentés de bonnes ECSA et activités en RRDE 
comparé à une référence commerciale Pt3Co/CB. L’utilisation du catalyseur en RDE est si éloigné du 
fonctionnement en pile qu’il est difficile dès la première étape de conclure sur la pertinence des choix et 
des synthèses. Avec les catalyseurs supportés sur N-CNTs des taux moins importants de H2O2 sont 
mesurés à l’anneau comparé à la référence. L’utilisation de N-CNTs comme support carboné permet de 
diminuer la quantité H2O2 mesurée à l’anneau pendant les tests RRDE. Les tests en demi-pile ont d’abord 
montré que la mise en forme de la couche active jouait un rôle essentiel sur les performances et que 
l’utilisation de CNTs, même dopés, rendaient difficile l’obtention d’encres catalytiques stables et pouvait 
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provoquer l’apparition d’inhomogénéités dans les couche actives. En termes d’ECSA ou d’activité, les 
caractérisations en demi-pile ont mis en évidence des résultats très originaux puisque pour une phase 
active donnée, le meilleur support diffère. En effet, PtCo/A30 et PtNi/A30-HT permettent d’obtenir les 
meilleures activités. Cela met en évidence l’importance des interactions entre la phase active et le support 
sur les performances mesurées. Les analyses ont ensuite montrées que la présence de souffre dans le 
support diminuait nettement les performances en demi-pile. Les groupements soufrés doivent rendre les 
catalyseurs trop hydrophiles, ce qui provoque une accumulation de l’eau dans la couche active et diminue 
l’accessibilité de l’oxygène aux sites actifs. Les premiers tests de dégradation accélérés ont été réalisés 
en demi-pile. L’augmentation de la quantité d’azote et le traitement thermique rendent les catalyseurs 
plus résistants. De même, l’alliage PtNi semble globalement mieux résister aux ASTs. Pour finir les 
caractérisations en mono-cellule de 25 cm² ont mis en évidence la nécessité de mettre en place un lavage 
à l’EDTA pour retirer les espèces métalliques résiduelles qui diminuaient fortement les performances. Le 
lavage semble très efficace pour le catalyseur PtCo/A30 mais conduit à la détérioration du catalyseur 
PtNi/A30-HT d’un point de vue structural. Après le lavage, l’objectif était de s’approcher, voire de 
dépasser les performances de la référence commerciale. Une diminution du chargement de l’électrode de 
0,37 mgPt.cm-2 à 0,12 mgPt.cm-2 a permis de diminuer les problèmes liés à la diffusion et d’augmenter la 
puissance maximale développée par la mono-cellule. Cette diminution du chargement permet même 
d’obtenir de meilleurs résultats que la référence en termes de densité de puissance spécifique. Travailler 
sur la composition des couches actives semble être un moyen efficace de contrôler les phénomènes 
limitant dans la pile, à condition de trouver les optimums pour chaque phénomène. Pour finir, les ASTs 
en mono-cellule ont montré l’intérêt d’utiliser des N-CNTs pour diminuer les phénomènes de dégradation 
liés à l’oxydation du support. Les ASTs montrent effectivement une meilleure résistance pour les 
catalyseurs PtCo/A30E que pour la référence commerciale Pt3Co/CB. La page suivante récapitule les 
principauxdifférents résultats obtenus lors de cette étude.  
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Chargement en 
Pt de l’électrode 
(µgPt.cm
-2) 
ECSA 
(m².²gPt-1) 
Activité  
spécifique 
à 0,9 V / RHE 
(mA.cm-2) 
Activité  massique 
à 0,9 V / RHE 
(A.gPt-1) 
% H2O2 
à 0,65 
V/RHE 
§ L’ensemble des catalyseurs présentent 
d’excellentes ECSA et activité comparées à la 
référence commerciale 
§ Les N-CNTs non traités thermiquement donnent 
de meilleurs résultats avec le Co tandis que les N-
CNTs traités thermiquement donnent de meilleurs 
résultats avec le Ni. 
§ Les N-CNTs permettent une moins grande 
production de H2O2. 
Pt3Co/CB 100 22,3 1,22 12,2 0,78 
PtCo/A30 106 55,5 2,12 20,1 0,21 
PtNi/A30-HT 106 46,4 1,66 16,6 0,58 
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Echantillon 
Chargement en 
Pt de l’électrode 
(µgPt.cm
-2) 
ECSA 
(m².gPt-1) 
Activité  spécifique 
à 0,9 V / RHE 
(mA.cm-2) 
Activité  massique 
à 0,9 V / RHE 
(A.gPt-1) 
Coefficient 
de Tafel  
(mV.dec-1) 
§ Les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT 
donnent les meilleurs résultats en demi-pile, 
nettement supérieurs à la référence. 
§ Augmenter la quantité d’azote dans les N-CNTs et 
les traiter permet d’obtenir des catalyseurs plus 
résistants aux ASTs. 
§ Les catalyseurs PtNi/N-CNTs sont plus résistants 
que les catalyseurs PtCo/A30. Une explication 
serait une meilleure interaction de la phase active 
PtNi avec les N-CNTs. 
§ Le catalyseur PtNi/A30-HT permet d’obtenir une 
excellente activité pour l’ORR avant et après les 
ASTs, très nettement supérieure à Pt3Co/CB dans 
les deux cas. 
Pt3Co/CB 
420 
21,6 8,1 17,3 -146 
AST 22,6 (+5 %)  16,2 (-5 %) - 
PtCo/A30 
400 
37,9 10,2 27,8 -147 
AST 28,9 (-25 %)  12,9 (-55 %) - 
PtNi/A30-HT 
400 
38,6 10,4 26,0 -175 
AST 36,6 (-5 %)  25,7 (-5 %) - 
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Catalyseur 
Chargement 
cathode 
(mgPt.cm-2) 
OCV 
(V/RHE) 
 
Potentiel 
à 200 mA.cm-2 
(V/RHE) 
Potentiel 
à 1000 mA.cm-1
 
(V/RHE) 
Pmax 
(mW.cm-2) 
§ Mise en place du lavage EDTA (adapté pour 
PtCo/A30, à améliorer pour PtNi/A30-HT). 
§ Les PtCoA/30E et PtNi/A30E-HT sont moins 
performants que Pt3Co/CB. 
§ La diminution du chargement en Pt pour 
PtCo/A30E permet d’augmenter l’activité de 
l’AME de nettement diminuer la quantité de Pt 
nécessaire par unité de puissance 
§ La préparation de l’électrode et la forme de la 
couche active est paramètre déterminant 
§ Le catalyseur PtCo/A30E est plus résistant aux 
ASTs que Pt3Co/CB. 
Pt3Co/CB 0,30 0,95 0,81 0,67 863 
PtCo/A30E 
0,26 0,94 0,78 0,49 574 
0,12 0,90 0,75 0,56 646 
PtCo/A30-SupE 0,21 0,92 0,76 0,54 600 
PtNi/A30-HTE 0,30 0,90 0,75 0,49 494 
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V PARTIE EXPERIMENTALE 
V.1 Réactifs et matériaux 
V.1.1 Gaz  
Les gaz utilisés pour la synthèse des CNTs sont commercialisés par Air liquide. Ils sont utilisés sans 
purification. Pour la synthèse des CNTs les gaz utilisés sont : 
Hydrogen Alphagaz 2 (99,9999% H2, contenant maximum 0,5 ppm de H2O, 0,1 ppm de O2, 0,1 ppm de 
CO, 0,1ppm de CO2, 0,1 ppm d’hydrocarbures et 0,1 ppm de N2). Ethylène N35 (99,95% C2H4, contenant 
maximum 5 ppm de H2O, 10 ppm de O2, 5 ppm de CO, 0,1ppm de CO2, 430 ppm d’hydrocarbures, 40 
ppm de N2 et 10ppm de H2). Argon Alphagaz 2 (99,9999% Ar, contenant maximum 0,5 ppm de H2O, 0,1 
ppm de O2, 0,1 ppm de CO, 0,1ppm de CO2, 0,1 ppm d’hydrocarbures et 0,1 ppm de N2 et 10ppm de H2). 
V.1.2 Sels et précurseurs 
Pour la synthèse des catalyseurs les précurseurs métalliques utilisés sont : CoCl2.6H2O (98+%), 
NiCl2.6H2O (99%), CuCl2.2H2O (99,99%) et K2PtCl4 (99,8%) fournis par STREM CHEMICALS et 
H2PtCl6.6H2O (99,9%) fourni par Sigma Aldrich. Le liquide ionique 1-butyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (99,9%) provient de chez Solvionic.  
V.1.3 Caractérisation électrochimique  
Une dispersion de Nafion® de type D2020 dans l’alcool et les membranes Nafion® de type HP ont été 
fourni par Dupont Fluoroproduct. La couche de diffusion des gaz (GDL) est un modèle 24BC de la société 
SGL group. Les catalyseurs de référence sont Pt/Vulcan-XC/72 et Pt3Co/ Vulcan-XC/72 dont les 
références sont respectivement TEC10V50E et TEC36V52 fourni par Tanaka Kikinzoku Kogyo. 
V.1.4 Divers  
Les synthèses et purification ont nécessité l’utilisation d’un certain nombre de produit : éthanol absolu 
(supérieur à 99,8% GC), NaBH4 (supérieur à 98%), acetonitrile (ACS reagent, supérieur à 99,5%), 
thiophène (supérieur à 99%), EDTA (99,5%), HCl (37%), HNO3 (65%) et H2SO4 (95-97%) fournis par 
Sigma Aldrich. 
V.2 Synthèse  
Toutes les synthèses ont été réalisées sous atmosphère inerte dans une boite à gants MBraun et/ou en 
utilisant des techniques Schlenck. Les solvants sont désoxygénés par bullage d’argon.  
V.2.1 Synthèses des nanotubes de carbone  
L’ensemble des nanotubes de carbone préparé au cours de ces travaux ont été synthétisés par dépôt 
chimique en phase vapeur catalytique (c-CVD). Deux types de réacteurs sont utilisés : ce sont des 
colonnes de fluidisation en quartz d’un diamètre de 2,5 cm dans le premier cas et d’un diamètre de 5,5 
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cm dans le second. Dans les deux cas, la colonne possède en son centre une plaque distributrice de gaz 
en quartz ou fritté où est placé le catalyseur au début de la réaction. La chauffe du réacteur se fait par un 
four externe qui permet d’atteindre la température de synthèse. L’alimentation du réacteur pour les 
différents gaz se fait à l’aide de débitmètres massiques. La Figure V-1 présente le schéma du four réacteur. 
Les deux premières étapes sont toujours les mêmes : la mise en température jusqu’à la température de 
synthèse se fait sous un flux d’argon et la réduction du catalyseur se fait sous un mélange Ar/H2 dans des 
proportions 1,5/1 pendant 30 minutes. L’étape de croissance des CNTs diffèrent selon le type de matériau 
préparé. Le tableau V-1 récapitule les différentes conditions de synthèse. L’évacuation des gaz en sortie 
de réacteur se fait à travers un piège afin de récupérer les particules fines qui pourraient être entrainées 
vers l’extérieur. Les gaz sont eux envoyés vers un évent. A la fin de la réaction, le four est arrêté et le 
réacteur est refroidi jusqu’à température ambiante sous flux d’argon. Les CNTs ainsi obtenus peuvent 
être récupéré avant d’être purifiés.    
 
Figure V-1 – Schéma du four/réacteur pour la synthèse des CNTs dopés ou non.  
Tableau V-1 – Conditions de l’étape de croissance pour les échantillons E30, E10A20, A20E10, A30 et 
E3T27. 
Echantillon 
Etape 1 Etape 2 
Gaz 1/Gaz 2 Ratio Bulleur Temps 
(min) Gaz 1/Gaz 2 Ratio Bulleur 
Temps 
(min) 
E30 C2H4/H2 1,5/1 - 30 - - - - 
E10A20 C2H4/H2 1,5/1 - 10 Ar/H2 1,5/1 Acétonitrile 20 
A20E10 Ar/H2 1,5/1 Acétonitrile 20 C2H4/H2 1,5/1 - 10 
A30 Ar/H2 1,5/1 Acétonitrile 30 - - - - 
E3T27 C2H4/H2 1,5/1 - 3 Ar/H2 1/1,5 Tiophène 30 
Ar 
C2H4
H2
CH3CN 
ou 
C4H4S
Evacuation 
des gazs
Four vertical 
Thermostaté
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V.2.2 Purification des nanotubes de carbone 
Après la synthèse des CNTs, l’étape de purification consiste à éliminer le catalyseur métallique afin 
d’obtenir les matériaux les plus purs possibles. La quantité de poudre à purifier est mise en suspension 
dans du H2SO4 concentré (96%) dilué dans de l’eau (50% v/v). Le mélange est chauffé à reflux à une 
température de 140 °C pendant au moins 3h sous agitation magnétique. Le mélange est ensuite filtré à 
chaud sur un fritté puis rincé à l’eau distillée jusqu’à élimination de l’acide et obtention d’une solution 
de pH neutre. Le matériau ainsi traité est séché à l’étuve pendant 24h à une température de 100 °C 
V.2.3 Fonctionnalisation des nanotubes de carbone à l’acide nitrique  
L’échantillon A20E10 a été traité à l’acide nitrique afin de fonctionnaliser le matériau. La quantité 
d’A20E10 à fonctionnaliser est immergée dans une solution d’HNO3 (65%). Le mélange réactionnel est 
chauffé à reflux à une température de 140 °C pendant 3h. Le mélange est ensuite filtré sur un fritté puis 
rincé à l’eau distillée jusqu’à élimination de l’acide et obtention d’une solution de pH environ égale à 6. 
Le matériau ainsi traité est séché à l’étuve pendant 24h à une température de 100 °C. L’échantillon 
A20E10-Ox est ainsi obtenu.  
V.2.4 Greffage des fonctions acides sulfoniques 
Le greffage des fonctions PSA sur l’échantillon A20E10 se fait par réduction spontanée d’ions diazonim 
générés in situ. 0,5g d’A20E10 à fonctionnaliser est dispersé dans une solution à 0,5 M d’HCl contenant 
1,4 mmol d’acide 4-aminophenylsulfonique. Après 30 min sous agitation, 2,4 mmol de nitrite de sodium 
dissous dans 50 mL d’eau est ajouté goutte à goutte au mélange réactionnel. Le mélange est laissé sous 
agitation pendant 24h. Le mélange est ensuite filtré sur un fritté puis rincé à l’eau distillée jusqu’à 
élimination de l’acide et obtention d’une solution de pH neutre. Le matériau ainsi traité est séché à l’étuve 
pendant 24h à une température de 95 °C. L’échantillon A20E10-PSA est ainsi obtenu.  
V.2.5 Traitements thermiques 
Les traitements thermiques sont réalisés dans un four vertical. La quantité d’échantillon à traiter est placée 
dans un creusé puis placer dans une étuve à 100 °C pour éliminer l’eau qui aurait pu s’adsorber sur les 
CNTs. Le creuset est ensuite placé dans un four horizontal. La mise en température et l’ensemble du 
traitement à 1000 °C pendant 2 h se fait sous Ar. A la fin du traitement, le four est arrêté et l’échantillon 
revient à température ambiante sous argon. Les échantillons A20E10-HT et A30-HT sont ainsi obtenus.  
V.2.6 Synthèse de catalyseurs bimétalliques supportés sur nanotubes de carbone   
L’ensemble des synthèses de catalyseurs a été réalisé sous atmosphère inerte en travaillant dans des tubes 
de Schlenks sous Ar. Les produits sensibles à l’air ou préalablement dégazés sont conservés dans une 
boite à gants Mbraun. Les CNTs sont dispersés dans une solution d’éthanol contenant le précurseur 
métallique MCl2.xH2O (avec M = Co, Ni ou Cu) ainsi que le dispersant qui permettra la bonne distribution 
des NPs. Le tube de Schlenck est ensuite placé dans un bain à ultrason pendant 20 min et le reste de la 
synthèse se fera sous agitation vigoureuse. Une solution de NaBH4 dans l’éthanol est ensuite préparée et 
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ajoutée au mélange réactionnel. Après 30 min de réaction, l’excès de NaBH4 est détruit par ajout d’eau 
distillée et agitation pendant 3h. Une solution de K2PtCl4 dans l’eau distillée est finalement ajoutée au 
mélange réactionnel pour que le dépôt de Pt se fasse par échange galvanique. Le mélange est alors laissé 
sous agitation pendant la nuit. Le catalyseur est ensuite récupéré par filtration sur une membrane 
(membrane Track-Etch PC MB 47mm 0,2 µm de Whatman) et lavé avec un mélange eau distillée/éthanol 
(50 % v/v). Il est ensuite placé à l’étude à 80°C pendant 24h.  La Figure V-2 présente l’exemple du 
protocole utilisé pour la synthèse PtCo/A30.  
 
Figure V-2 – Schéma du protocole de synthèse de PtCo/A30 avec les quantités de matière. 
Pour la montée en échelle, le milieu réactionnel est concentré par deux tandis que les équivalents molaires 
sont conservés.  
V.3 Caractérisation des matériaux  
V.3.1 Microscopie électronique  
Les analyses en microscopie ont été réalisées sur différents appareils du centre de micro-caractérisation 
Raimond Castaing, UMS 3623 à Toulouse. La plupart des clichés ont été réalisés sur un microscope JEOL 
JEM 1011 à une tension accélératrice de 100 kV et une résolution de 4,5 Å. Les échantillons observés ont 
été préalablement déposés sur des grilles en cuivre recouvert par un film de carbone amorphe. Les 
échantillons sont d’abord dispersés dans l’éthanol absolu à l’aide d’ultrason. Une goutte de ce mélange 
est ensuite déposée sur la grille à trous en cuivre (PELCO® Graphene TEM Support fourni par TED 
PELLA INC.). Le JEM-ARM200F Cold FEG est un microscope électronique à transmission à émission 
de champ corrigé sonde et couplé à un spectromètre EDX. Il a permis d’obtenir des clichés METHR 
(Microscopie électronique à Transmission haute résolution) et STEM-HAADF des catalyseurs. Ces 
analyses ont été réalisées avec l’aide de Mr. Vincent COLLIERE. La taille moyenne des NPs a été 
calculée par mesure manuelle sur des images agrandies sur une moyenne d’au moins 300 NPs. Les 
analyses METHR sur les S-CNTs ont été réalisées à l’Institut de Physique et Chimie des Matériaux de 
0,2g N-CNT (A30)
0,48 mmol [bmim][Tf2N]
30 mL ethanol   
2,04 mmol CoCl2.6H2O
60 mL ethanol   
1,27 mmol K2PtCl4
60 mL H2O   
7,50 mmol NaBH4
60 mL ethanol    
100 mL H2O 
20 min 
ultrason 30 min 3 h 12 h filtration 
et lavage 
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Strasbourg. Les coupes transversales d’AMEs ont été observées sur un microscope MEB FEB LEO 1530 
avec canon à effet de champ avec une tension d’accélération de 5 kV et une distance de travail de 3 mm. 
V.3.2 Analyse élémentaire  
Les analyses CHN ont été réalisées au service d’analyse chimique du Laboratoire de Chimie de 
Coordination par Mr. Alain Moreau. Les analyses CHNS ont été réalisées au service d’analyse chimique 
de l’Institut de Chimie des Substances Naturelles de Gif-sur-Yvette.  
V.3.3 Analyse thermo-gravimétrique (ATG)  
Les analyses ATGs ont été réalisées au service d’analyses thermiques du Laboratoire de Chimie de 
Coordination par Mme Stéphanie SEYRAC. Ces analyses ont été réalisées sur une Thermobalance 
Perkin Elmer Diamond TG/TDA. La quantité à analyser est déposée dans un creuset en platine. Il est 
ensuite placé dans une enceinte thermo-régulée et étanche permettant un balayage gazeux. La masse du 
creuset est enregistrée tandis que la température de la chambre est amené de 30 °C à 1000 °C avec une 
rampe de 10 °C/min. La thermo-balance permet donc d’analyser la perte de masse de l’échantillon en 
fonction de la température. Cette analyse permet de déterminer la température de décomposition des 
CNTs ainsi que la masse résiduelle de catalyseurs n’ayant pas été éliminé pendant l’étape de purification.    
V.3.4 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS) 
Ces analyses ont été réalisées au service XPS du CIRIMAT de Toulouse par M. Jérôme ESVAN. Elles 
ont été réalisées sur un spectromètre XPS K-alpha ThermoScientific qui fonctionne avec une source 
monochromatique Mg K (1253.6 eV). Les échantillons sont disposés sur du scotch double face 
collé à un porte échantillon en aluminium. Les spectres obtenus ont été analysés afin de 
déterminer les différents pics observables.  
V.3.5 Spectroscopie Raman  
Les analyses Raman ont été réalisées par le service de spectroscopie Raman du Laboratoire de 
Chimie de Coordination par Mme Corinne ROUTABOUL. Elles ont été réalisées avec un spectromètre 
SmartsSPM-1000 AIST-NT avec une longueur d’onde excitatrice de 633 nm. Pour cela, 
quelques grains du produit à analyser sont placés sur le porte-échantillon (une lamelle en verre).  
V.3.6 Diffraction des rayons X  
Les analyses DRX ont été réalisées par le service de diffraction des rayons X du Laboratoire de 
Chimie de Coordination par Mme Sonia MALLET-LADEIRA. Les analyses ont été réalisées sur un 
diffractomètre Panalytical MPD Pro équipé d’une anthicathode au cuivre avec radiation K ayant une 
longueur d’onde de 0,15418 nm. La poudre à analyser est placée sous forme d’une fine couche uniforme 
sur une plaque en verre qui est placé sur un porte échantillon.  
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V.3.7 Analyses WAXS  
Les analyses WAXS ont été réalisées au CEMES par Pierre LECANTE sur un diffractomètre utilisé pour 
le tracé des fonctions de distribution de paires (PDF) avec une source de graphite monochromatique 
(molybdène à 0,07169 nm). Les échantillons sont scellés dans des capillaires en verre Lindemann. Pour 
tous les échantillons, les analyses sont faites avec une gamme d’angles élargie (129 degrés pour 2Théta) 
avec un temps de mesure de 150 s pour chacun des 457 points. Des corrections classiques sont appliquées 
en utilisant une transformée inverse de Fourier.  
V.3.8 Mesure de surface spécifique    
Les mesures de surfaces spécifiques ont été réalisées sur un analyseur de porosité à gaz autosorb iQ Gas 
sorption system de Quantachrom Instruments. Une quantité connue de matériau (environ 200 mg) sont 
d’abord dégazés à 200 °C (10 °C/min) pendant 2h. Les isothermes d’adsorption sous N2 sont tracées à la 
température de -196 °C. La surface spécifique est calculée selon le modèle de Brunauer-Emmet-Teller 
(BET), tandis que la taille de pores et le volume poreux sont calculés par la méthode de Barret-Joyner-
Halenda (BJH), basée sur la branche de désorption de l’isotherme.  
V.4 Caractérisation électrochimique  
V.4.1 Caractérisation en électrode tournante disque-anneau 
Cette technique de caractérisation électrochimique utilise un système à 3 électrodes dont l’électrode de 
travail a la possibilité d’être mis en rotation afin d’entrainer l’agitation de l’électrolyte et d’améliorer la 
diffusion des produits dissous. Dans le cas de notre étude, on parle d’électrode disque-anneau car 
l’électrode de travail est divisée en deux parties : un anneau entouré d’un disque. C’est une électrode 
Pine® dont le disque est un carbone vitreux dont la surface est de 0,2475 cm². Le disque est en platine et 
d’une surface de 0,1866 cm² et un taux de collection pour H2O2 de 37%. La Figure V-3 présente une vue 
de dessous de l’électrode tournante utilisée. L’électrode de travail est chimiquement inerte mais les 
substances présentes dans l’électrolyte vont réagir sur le catalyseur déposé à sa surface.  
 
Figure V-3 – Représentation d’une vue de dessus de l’électrode tournante disque-anneau.  
La contre-électrode (CE) permet de fermer le circuit électrique. Dans le cas de notre étude, lorsque la 
réduction de l’oxygène se fait à l’électrode de travail, une réaction d’oxydation se fait au niveau de la 
Disque en carbone vitreux
Anneau en platine
Téflon
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contre-électrode. Afin que la réaction d’oxydation ne soit pas limitante lorsqu’on étudie la réduction à la 
cathode, elle est constituée d’une tige mais surtout d’une grille en platine qui permet d’offrir la surface la 
plus grande possible. Le courant est mesuré entre la contre électrode et l’électrode de travail. L’électrode 
de référence (RE) possède un potentiel fixe qui va permettre de caractériser la différence de potentiel 
avec les autres électrodes du système. La RE utilisée est une électrode au sulfate mercureux (MSE). Elle 
utilise le couple Hg/Hg2SO4 dans du K2SO4 saturé. Le potentiel de l’électrode MSE est de -0,687 V par 
rapport à l’électrode réversible à hydrogène (RHE – dont le potentiel est fixé à 0). Un potentiostat Bio-
Logic® VMP-2 permet de contrôler le système, d’imposer les différences de potentiel et de mesurer le 
courant. L’électrolyte permet le transport des réactifs entre les électrodes et doit permettre une bonne 
conduction protonique. Il s’agit d’une solution aqueuse de H2SO4 à 0,5 M. Suivant la mesure effectuée, 
le gaz N2 ou O2 est dissous dans l’électrolyte par bullage pendant 30 min et est maintenu pendant la 
mesure.   
Le catalyseur à analyser est déposé à la surface du disque en carbone vitreux. Le catalyseur est dispersé 
dans un mélange eau/isopropanol (80/20 v/v). A ce mélange est ajoutée une dispersion de Nafion® 2020 
qui permettra l’obtention de points triples. On appelle ce mélange encre catalytique. Une micropipette est 
utilisée pour déposer la quantité d’encre catalytique à la surface du carbone vitreux préalablement lavé, 
poli et placé à l’étuve à 95 °C. L’excès de solvant est ensuite séché par rotation de l’électrode à 100 
trs.min-1. Une fois séchée, le catalyseur et le Nafion® forme une couche mince très faiblement chargée 
en Pt permettant d’étudier les capacités du catalyseur. Il est important d’éviter le contact entre cette 
couche active et l’anneau en Pt, ce qui pourrait perturber les résultats. La surface électro-active du 
catalyseur est ensuite mesurée par Hupd (de l’anglais hydrogen under potential deposition) sous N2 et 
l’activité est mesurée sous O2. La Figure V-4 est un schéma du système à 3 électrodes.  
 
Figure V-4 – (A) Schéma du système à trois électrodes. (B) Photographie du système RRDE.  
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V.4.2 Préparation des AMEs 
L’assemblage membrane électrode est un empilement compact de couche de diffusion des gaz, de 
couches actives cathodique et anodique et d’une membrane électrolyte polymère. La préparation de la 
couche active cathodique se fait par CCB (de l’anglais Catalyst Coating Backing), c’est-à-dire que l’encre 
catalytique est déposée sur la GDL pour former la GDE (de l’anglais Gaz Diffusion Electrode) qui est 
ensuite assemblé à la membrane. Le catalyseur à étudier est d’abord dispersé dans un mélange 
isopropanol/eau (60/40 en volume) contenant la quantité nécessaire de suspension Nafion® D2020 pour 
qu’une fois les solvants évaporés, la quantité de Nafion® dans l’extrait sec soit de 20% en poids. L’extrait 
sec est aux alentours de 0,3 % en poids afin d’assurer la stabilité l’encre. La dispersion est assurée par un 
bain et une sonde à ultrasons. Après stabilisation de l’encre catalytique par agitation magnétique pendant 
24h, le dépôt de la couche active est assuré en utilisant un pistolet à gaz comprimé. Ce pistolet permet la 
dispersion en fines gouttelettes de l’encre catalytique qui est déposé sur la GDL. Lors du dépôt, la GDL 
est placé sur une plaque chauffante à une température entre 80 °C et 90 °C pour provoquer l’évaporation 
des solvants. Le chargement de la couche active est modulé en faisant varier le temps de dépôt et donc en 
contrôlant la quantité de catalyseur déposé. A noter que l’électrode préparée a toujours une surface plus 
grande que 25 cm² et est ensuite découpée pour limiter au maximum les effets de bords dans le cas des 
tests en mono-cellule. Dans le cas, des caractérisations en demi-pile, une électrode 0,5 cm² est découpée 
dans la GDE.  
En ce qui concerne les anodes, elles sont préparées à partir d’un catalyseur de référence Pt/CB. Toutes 
les anodes sont préparées avec la ligne pilote de préparation des électrodes disponible au LCP et ont des 
chargements autour de 200 µgPt.cm-2. Ce chargement est très élevé pour s’assurer que les réactions à 
l’anode ne soient pas limitante.  
Pour finir, l’AME est assemblé par pressage à 3,8 MPa à 135 °C de l’anode, de la membrane Nafion® et 
de la cathode (la pression lors de l’assemblage est adaptée à la surface de la demi-pile).  
V.4.3 Caractérisation en demi-pile  
Le montage en demi-pile est aussi un système à trois électrodes. La CE et la RE sont les mêmes que pour 
le montage en électrode décrit plutôt. Cette fois, l’électrode de travail est un assemblage GDL/couche 
active/membrane électrolyte. La Figure V-5 représente cette électrode de travail : tandis qu’un joint en 
téflon permet l’étanchéité du système, la grille en titane permet le matin de l’assemblage. L’assemblage 
d’une surface de 0,5 cm² est ensuite placé dans le système et surmonté d’une grille en or qui permet la 
collecte des électrons et donc le bon contacte électrique. L’alimentation en gaz se fait cette fois par la 
GDL, le fonctionnement s’approche du véritable fonctionnement de la PEMFC. L’apport en protons 
nécessaire au fonctionnement de la demi-pile se fait par une solution électrolyte aqueuse H2SO4 à 0,5 M.  
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Figure V-5 – Représentation de l’électrode de travail utilisé pour les caractérisations en demi-pile.  
La préparation de la demi-pile se fait de la même manière qu’un AME classique sauf que l’assemblage 
se fait sans anode. Le chargement des demi-piles préparées est compris entre 350 et 450 µgPt.cm-2. Comme 
pour le montage en électrode tournante, la surface électro-active du catalyseur est ensuite mesurée par 
Hupd sous N2 et l’activité est mesurée sous O2. La spectroscopie d’impédance permet de caractériser les 
résistances ohmiques du système.  
V.4.4 Caractérisation en mono-cellule de 25 cm² 
La caractérisation en mono-cellule se fait sur un AME complet (anode/membrane électrolyte/cathode) de 
25 cm². Une mono-cellule classique est un assemblage d’éléments qui vont permettre le fonctionnement 
de la pile :   
§ Plaques de serrage : ce sont des plaques en acier situé de part et d’autre de l’empilement. Leur 
rôle est de maintenir les différentes couches de l’empilement mais aussi la mise en température 
du système à l’aide de tapis chauffants situés de chaque côté du dispositif. Les deux plaques de 
serrage sont reliées par 12 vis.  
§ Les plaques isolantes : ce sont des plaques en plastique permettant d’isoler électriquement les 
plaques de serrage du reste du système.  
§ Les plaques collectrices : ce sont deux plaques en cuivre au contact des plaques mono-polaire. 
Elle permettre le contact électrique entre la mono-cellule et le banc de test.  
§ Les plaques mono-polaires : on parle ici de plaque mono-polaire car un seul AME est étudié et 
donc il n’y a des canaux que d’un seul côté de ces plaques. Elles permettent l’alimentation en gaz 
de l’AME.  
§ Les joints en Téflon : ce sont des cales qui vont permettre de limiter la compression de l’AME 
pendant le serrage du système. Suivant l’épaisseur de ses cales, le taux de compression de l’AME 
pourra être contrôlé.  
§ Les joints en silicone : ces joints permettent l’étanchéité de la mono-cellule pour les gaz et pour 
l’eau.  
(~0.4mgPt.cm-2)
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Nafion® 
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§ L’AME : comme déjà expliqué, l’assemblage membrane électrode est un empilement compact 
des GDL, des couches actives et de la membrane polymère électrolyte.  
La Figure V-6 représente le schéma d’une mono-cellule classiquement utilisée au cours de ces travaux.  
 
Figure V-6 – Schéma d’une mono-cellule avec ses différents éléments. 
Les chargements des AMEs étudiés au cours de ces travaux sont compris entre 100 et 400 µgPt.cm-2. 
Le fonctionnement des mono-cellules lors des phases de tests est assuré par un banc Greenlight Innovation 
modèle G20-60. Il permet de contrôler le type de gaz alimentant la mono-cellule, la pression, la 
stœchiométrie des gaz, leur humidité relative, la température d’arrivée des gaz et la température de la 
cellule. Le banc de test permet aussi de mesurer le courant et la tension dans la cellule. La tension dans 
la cellule est la différence de potentiel entre l’anode et la cathode. Après avoir monté la cellule sur le banc 
de test, il faut effectuer un test d’étanchéité pour s’assurer que la cellule tient en pression et qu’il n’y a 
pas de fuite de gaz. Ensuite l’étape de conditionnement permet de stabiliser les performances de la pile 
en mettant les couches actives et la membrane Nafion® dans les meilleures conditions de fonctionnement. 
Une fois stabilisée, les différentes caractérisations peuvent être réalisées. En travaillant sous air ou sous 
oxygène pur à la cathode, le banc permet de tracer les courbes de polarisation caractéristiques de l’activité 
de l’AME et des conditions de fonctionnements ainsi que l’EIS. En remplaçant l’air ou l’oxygène par de 
l’azote, le banc permet de tracer les voltampérométrie cyclique pour remonter à l’ECSA du catalyseur. 
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Pour finir, les CVs de dégradation sont réalisées pour évoluer le comportement de l’AME par rapport à 
la dégradation du support.  
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES  
L’étude bibliographique effectuée en amont de ces travaux a montré que la pile à combustible à 
membranes échangeuses de protons (PEMFC) faisait l’objet de nombreuses recherches. Malgré la nette 
amélioration des performances observée depuis ces 30 dernières années, de nombreux verrous 
technologiques restent à franchir limitent l’utilisation à grande échelle de ces systèmes. Au niveau du 
catalyseur, les principaux efforts sont portés sur la réduction des coûts et l’amélioration de la stabilité. La 
cinétique lente de la réaction de réduction de l’oxygène (ORR) oblige à l’utilisation d’une quantité 
importante de métaux nobles comme le platine, ce qui augmente significativement le coût des électrodes. 
Dans ces catalyseurs, le platine est déposé sous forme de nanoparticules sur un support carboné, la plupart 
du temps du noir de carbone (CB de l’anglais carbon black). Ce support va jouer un rôle essentiel sur 
l’intégration du catalyseur dans l’assemblage membrane électrodes (AME) des PEMFC et donc sur son 
activité mais aussi sur sa stabilité. En effet, les cycles de fonctionnement et l’environnement de la PEMFC 
sont responsables de différents phénomènes de dégradation qui viennent diminuer l’activité et donc la 
durée de vie de la pile. A la lumière de ces observations, il a été décidé de concentrer les travaux de cette 
thèse sur la synthèse de structures catalytiques actives pour l’ORR et résistantes aux phénomènes de 
dégradation. Pour cela, des nanoparticules (NPs) bimétalliques ont été préparées et déposées sur différents 
types de nanotubes de carbone (CNTs).  
Les excellentes propriétés de résistance physiques et chimiques des CNTs en font une bonne alternative 
à l’utilisation de CB. De plus, le dopage des nanotubes avec de l’azote ou du soufre permet de moduler 
les propriétés de ces supports et de faciliter le dépôt et l’ancrage de NPs métalliques. La première partie 
du travail a donc consisté à synthétiser différents types de CNTs non dopés, dopés N et dopés S. Un 
procédé de c-CVD a été utilisé qui a permis d’obtenir des structures dopés N de très bonnes puretés 
contenant jusqu’à 6,1 % d’azote. Différents traitements chimiques ou thermiques ont aussi été testés afin 
de modifier encore un peu plus les propriétés de ces nanotubes. Les caractérisations ont montrés que les 
fonctions chimiques présentes à la surface de ces matériaux variaient selon le protocole de synthèse ou le 
traitement effectué, modifiant ainsi le type et le nombre de sites indispensables à l’ancrage des NPs. La 
quantité de groupements oxygénés change aussi, permettant de nuancer le caractère 
hydrophile/hydrophobe du support. La synthèse de S-CNTs constituait un défi beaucoup plus important 
car très peut décrite dans la littérature. Le protocole de synthèse par c-CVD fut alors adapté afin de 
permettre la croissance de ces structures dopées au soufre. Les analyses effectuées, notamment la 
microscopie, ont permis d’observer la forme caractéristique des S-CNTs et de démontrer l’incorporation 
de soufre dans le squelette carboné composant les nanotubes. Contrôler la synthèse de l’ensemble des 
supports était un très bon moyen de comprendre et d’adapter leurs propriétés intrinsèques qui allaient 
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permettre dans un premier temps le dépôt des NPs, mais aussi de faciliter l’intégration des catalyseurs 
dans la couche active et améliorer leurs résistances aux phénomènes de dégradation.  
Ces matériaux ont ensuite été utilisés pour supporter des NPs bimétalliques. L’objectif initial était de 
synthétiser des NPs cœur-coquille, où une fine couche de Pt viendrait recouvrir un cœur fait d’un métal 
de transition moins coûteux comme le nickel ou le cobalt. Pour ce faire, une méthode d’échange 
galvanique a été choisie. Un sel de Co ou de Ni est tout d’abord réduit par voie chimique en présence de 
CNTs. Puis, l’ajout d’un sel de Pt au milieu réactionnel conduit à la réduction spontanée des ions Pt en 
Pt(0) et à l’oxydation du Co(0) ou Ni(0). Afin de stabiliser la croissance des NPs et de contrôler leurs 
tailles, un liquide ionique (LI) a été choisi comme agent stabilisant. Les LI de type imidazoliums 
présentent de bonnes interactions avec les CNTs et ont donc permis d’obtenir de meilleurs résultats que 
des sels d’ammoniums classiques. Les synthèses et caractérisations ont ensuite montré que le choix du 
support avait une influence notable sur la distribution des NPs. Augmenter le nombre de sites adaptés à 
l’ancrage de ces NPs permet d’améliorer leurs distributions. Cependant, les interactions entre le métal de 
transition (déposé en premier) et le support jouent aussi un rôle essentiel, si bien que les meilleures 
distributions sont obtenues avec les N-CNTs non traités thermiquement dans le cas du Co et avec les N-
CNTs traités thermiquement dans le cas du Ni. Ces deux métaux de transition, bien qu’aillant des 
propriétés très proches, semblent se lier préférentiellement à des types de groupements azotés différents. 
Les caractérisations structurales réalisées sur les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont pu fournir 
des informations supplémentaires sur la synthèse. L’information essentielle est que la structuration cœur-
coquille n’a pas pu être mise en évidence et que les NPs obtenues sont, selon le métal utilisé, des alliages 
de type Pt3Co ou Pt3Ni. En effet, la première partie de la synthèse ne conduit pas à l’obtention de NPs de 
Co ou de Ni mais plutôt à la dispersion du métal sous formes d’atomes isolés ou de petits clusters à la 
surface des N-CNTs. De plus, l’hydrolyse de l’agent réducteur avant l’échange galvanique contribue aussi 
à l’oxydation d’une partie du Co ou du Ni, qui devient inutilisable pour le dépôt du Pt et restera sous 
forme résiduelle à la surface des N-CNTs après synthèse. Outre le fait qu’elle diminue les rendements de 
l’échange galvanique, la présence de métaux résiduels dégradera significativement les performances des 
catalyseurs lors des tests en pile. C’est donc un phénomène qu’il est important de prendre en compte. Les 
observations microscopiques indiquent que les S-CNTs permettent aussi d’obtenir de bonnes distributions 
de NPs. Cependant, le faible chargement final en métaux du catalyseur PtNi/E3T27 laisse craindre à une 
forte inhomogénéité dans l’échantillon. Des efforts de caractérisations supplémentaires seront surement 
nécessaires pour ces catalyseurs PtM/S-CNTs. Plus globalement, des travaux additionnels permettraient 
d’optimiser la synthèse des NPs et de contrôler un peu mieux leurs structures. Une possibilité pour éviter 
l’oxydation partielle des métaux pendant la synthèse serait de la diviser en deux étapes distinctes en 
évitant d’introduire de l’eau dans le milieu réactionnel à quelque moment que ce soit. Une modification 
plus profonde du protocole permettrait sans doute d’obtenir les structures cœur-coquilles visées 
initialement. Les performances des différentes structures pourraient alors être comparées en 
électrochimie.   
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Malgré l’absence de structuration cœur-coquille, les alliages synthétisés ont permis d’obtenir des 
performances très intéressantes en électrochimie. En effet, les catalyseurs bimétalliques ont été 
caractérisés afin de vérifier leurs activités pour l’ORR et d’estimer l’influence du support ou du métal de 
transition sur les performances. Les tests en mono-cellule de 25 cm² n’étant pas pertinents pour 
l’ensemble des catalyseurs, les caractérisations en RRDE et en demi-pile ont permis de sélectionner les 
meilleurs candidats pour le passage en pile. Les tests en RRDE ont d’abord montré que les catalyseurs 
préparés présentaient tous d’excellentes activités comparées à une référence commerciale Pt3Co/CB. 
Pour les tests en demi-pile, les catalyseurs ont été intégrés dans les couches actives de GDEs (de l’anglais 
Gaz Diffusion Electrode). Même si le dopage est censé faciliter la dispersion des N-CNTs ou S-CNTs 
dans les solvants polaires composant les encres catalytiques, il a tout de même été difficile d’obtenir des 
suspensions stables de ces catalyseurs, remplissant les couches actives d’inhomogénéités et diminuant 
l’activité des électrodes. Malgré cela, les catalyseurs PtCo/A30 et PtNi/A30-HT ont tout de même 
démontrés de très bonnes surfaces actives et activités par rapport à la référence commerciale. Il a en effet 
été intéressant de voir que les interactions entre le support et les NPs jouaient un rôle important dans 
l’activité du catalyseur ; si bien que pour une phase active donnée (PtCo ou PtNi), le meilleur support 
carboné n’est pas le même. Ce phénomène a été associé à des différences d’énergies de liaisons entre les 
métaux de transition et les différents types de groupement azotés. Or, il a été démontré que de fortes 
énergies de liaison entre les NPs métalliques et le support carboné faciliteront l’adsorption de l’O2 sur les 
sites actifs et donc l’ORR. D’un autre côté, il a été observé que les catalyseurs contenant des fonctions 
soufrés donnaient globalement de moins bonnes performances que ceux n’en contenant pas. Ces résultats 
ont été attribués à une trop grande hydrophilicité des catalyseurs, provoquant l’accumulation d’eau dans 
la couche active et diminuant l’accessibilité des réactifs aux sites actifs. Les premiers tests de dégradation 
ont été réalisés en demi-pile. Bien que non représentatif du fonctionnement en pile puisque réalisés à 
température ambiante, ils ont tout de même permis de comparer l’effet des ASTs (de l’anglais Accelereted 
Stress Tests) sur les différents catalyseurs en mesurant la surface active et l’activité pour l’ORR avant et 
après 5000 cycles en potentiel entre 1,0 et 1,5 V/RHE. Ces essais ont démontré que l’augmentation de la 
quantité d’azote dans le support permettait d’obtenir des catalyseurs plus résistants, en ralentissant les 
phénomènes d’agglomérations des NPs tandis que le traitement thermique augmentait la résistance du 
support carboné à l’oxydation. Pour finir, pour un même support, l’alliage PtNi semble plus résistant que 
l’alliage PtCo. L’hypothèse a été faite que des énergies de liaisons plus fortes entre le Ni et le support 
carboné permettait de diminuer la coalescence de la phase active. Les catalyseurs PtCo/A30, PtCo/A30-
HT et PtNi/A30-HT ont alors été caractérisé en mono-cellule de 25 cm². Les mauvais résultats 
préliminaires ont été directement attribués à la présence de métaux résiduels pouvant perturber la 
conduction protonique dans la couche active. Le lavage à l’EDTA mise en place a permis de s’affranchir 
de cette contrainte et de très nettement améliorer les performances dans les cas de PtCo/A30 et 
PtCo/A30-HT. Le même lavage effectué sur PtNi/A30-HT s’est révélé moins adapté et a conduit à une 
dégradation du catalyseur. Dans ce cas, même si il y a eu une amélioration des performances en pile, elles 
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restaient loin de celles attendues. Le reste de l’étude s’est concentré à l’amélioration des performances 
du catalyseur PtCo/A30E (E désignant le lavage) afin de s’approcher de celles obtenues avec la référence 
Pt3Co/CB. Les premiers essais montraient qu’une nette diminution de l’activité était observée lorsque la 
densité de courant augmentait dans la cellule. Ce phénomène a été attribué à des problèmes de diffusion 
de l’oxygène jusqu’aux sites actifs à cause de couches actives inhomogènes et à la forte accumulation 
d’eau produite par la réaction. Diminuer le chargement de la couche active cathodique de 0,37 mgPt.cm-2 
à 0,12 mgPt.cm-2 a permis d’atténuer les problèmes de diffusions et d’augmenter les performances des 
AMEs préparés. Dans les conditions de tests, sous air, le chargement à 0,12 mgPt.cm-2 du catalyseur 
PtCo/A30E permet d’obtenir un pic de puissance à 646 mW.cm-2 assez loin des 863 mW.cm-2 développés 
par un AME chargé à 0,3 mgPt.cm-2 avec Pt3Co/CB. Cependant, la quantité de Pt nécessaire par unité de 
puissance est de 0,19 gPt.kW-1 pour l’AME (PtCoA30E à 0,12 mgPt.cm-2) alors qu’elle est de 0,28 gPt.kW-
1 pour l’AME (Pt3Co/CB chargé à 0,3 mgPt.cm-2). Il s’agit là d’un excellent résultat qui va dans le sens 
d’une réduction de platine nécessaire au fonctionnement d’une PEMFC et donc d’une réduction des coûts. 
Les tests de dégradations effectués en mono-cellule indiquent que les catalyseurs préparés à partir de N-
CNTs sont plus résistant que la référence commerciale préparée à partir de CB. Pour PtCo/A30E, les 
analyses MEB post-mortem montrent que la rapide diminution des performances pendant les ASTs 
pourrait être liée à la technique de dépôt des encres. La couche n’étant pas assez bien liée à la GDL, un 
net décollement de celle-ci est observé pendant la dégradation. Les différentes observations réalisées 
pendant ces tests en mono-cellule de 25 cm² laissent à penser que de considérables améliorations des 
performances sont possibles en travaillant sur l’intégration du catalyseur dans la couche active, c’est-à-
dire sur la formulation des encres, son dépôt dans l’AME ou la composition des couches actives. Il serait 
aussi intéressant d’effectuer des expériences supplémentaires pour améliorer le lavage du catalyseur 
PtNi/A30-HT. Etant donné qu’il est l’un des plus actifs et le plus résistants en demi-pile, un lavage 
approprié permettrait sans doute d’obtenir des AMEs très performantes. Une autre voie de recherche 
serait de limiter la quantité de Co ou Ni durant la synthèse à celle nécessaire à l’obtention de l’alliage et 
d’éviter son oxydation avant ajout de Pt. 
Pour finir, l’une des ambitions de ces travaux était de démontrer la pertinence du projet d’un point de vue 
industriel en mettant en place une montée en échelle des différentes synthèses (supports carbonés et 
catalyseurs). D’importants efforts ont été portés à cet aspect du projet. Le réacteur/four installé 
spécialement pour cette montée en échelle a permis de multiplier par 28 la quantité de N-CNTs produites 
dans un seul batch et par 6 la quantité de S-CNTs. Avec la montée en échelle pour la synthèse du 
catalyseur PtCo/A30, plus de 2g de catalyseur ont été préparés dans un même batch. Les analyses 
structurales ont indiquées que le catalyseur PtCo/A30-Sup obtenu présentait une moins bonne 
distribution des NPs et un chargement en métaux moins important, synonyme d’un protocole de synthèse 
moins adapté (mais perfectible) que celui de l’échelle classique. Malgré cela, le catalyseur PtCo/A30-
SupE a présenté des résultats équivalents en mono-cellule en termes d’activité et résistances aux ASTs. 
Afin d’améliorer encore la synthèse du catalyseur à plus grande échelle, des travaux pourraient être 
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réalisés afin d’atteindre un meilleur contrôle de la température, de l’agitation ou de l’ajout des réactifs, 
qui sont des paramètres essentiels lors de la synthèse d’une grande quantité de produit.  
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ANNEXES 
Annexe 1 : Analyse des résultats par les méthodes Fraser-Suzuki (FS) et 
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 
La fonction de Fraser-Suzuki s’exprime sous la forme (Equation V-1) :  
y= a0 ൦-ln ቎ln ቀ1+2a3 x-a1a2 ቁa3 ቏2൪ 
Équation A-1 – Equation de Fraser-Susuki où a0, a1, a2 et a3 correspondent respectivement à 
l’amplitude, la position, la largeur à mi-hauteur et l’asymétrie de la courbe.  
 
Pour la méthode intégrale de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), l’énergie d’activation est calculée pour 
des valeurs de α comprises entre 0,05 et 0,95 avec un pas de 0,05. La Figure A-1 présente l’évolution de 
l’énergie d’activation en fonction de α pour les trois processus tandis que le Tableau A-1 donne chaque 
valeur. L’allure croissante des courbes est cohérente avec l’évolution de α pour les différentes 
températures.  
 
Figure A-1 – Variation de l’énergie d’activation en fonction du taux de conversion α pour les 
processus P1, P2 et P3. 
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Tableau A-1 - Variation de l’énergie d’activation en fonction du taux de conversion α pour les 
processus P1, P2 et P3. 
Processus  P1 P2 P3 
α 
Eα  
(kJ.mol
-1
)  
R
2
 
Eα  
(kJ.mol
-1
)  
R
2
 
Eα  
(kJ.mol
-1
)  
R
2
 
0,1 135,21 0,9963 145,54 0,9978 151,89 0,9983 
0,15 135,76 0,9963 146,48 0,9979 153,16 0,9984 
0,2 136,19 0,9964 147,76 0,998 153,95 0,9988 
0,25 136,55 0,9964 148,73 0,9984 154,48 0,9989 
0,3 137,03 0,9965 150,04 0,9985 154,82 0,999 
0,35 137,35 0,9965 151,34 0,9985 154,91 0,9993 
0,4 137,72 0,9964 152,52 0,9987 155,07 0,9993 
0,45 138,09 0,9965 153,78 0,9989 155,18 0,9993 
0,5 138,25 0,9966 155,03 0,9989 155,27 0,9994 
0,55 138,68 0,9968 156,14 0,999 155,34 0,9995 
0,6 138,79 0,997 157,33 0,9991 155,37 0,9996 
0,65 139,21 0,9971 158,48 0,9992 155,32 0,9996 
0,7 139,83 0,9973 159,81 0,9992 155,49 0,9996 
0,75 140,68 0,9974 161,01 0,9993 155,5 0,9996 
0,8 141,52 0,9975 162,31 0,9992 155,47 0,9997 
0,85 142,17 0,9976 163,86 0,999 155,53 0,9997 
0,9 143,28 0,9978 165,8 0,9984 155,47 0,9997 
E
moy
  138,45 154,95 155,09 
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Annexe 2 : Isothermes d’adsorption/désorption sous N2 des différents CNTs 
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Figure A-2 – Isothermes d’adsorption/désorption de l’azote pour les échantillons (A) E30, (B) E10A20, 
(C) A20E10, (D) A30, (E) A20E10-Ox, (F) A20E10-PSA, (G)A30-HT et (H) E3T27 
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Annexe 3 : Mise en évidence de l’anisotropie d’échange pour les échantillons 
Co/A30-2 et PtCo/A30 (mesures magnétiques)  
 
Figure A-3 – Agrandissement des cycles d’aimantation de Co/A30-1, Co/A30-2 et PtCo/A30 mettant en 
évidence l’anisotropie d’échange.  
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